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2.2. Índices de reactividad: globales y locales. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
2.2.1. Definición de los ı́ndices de reactividad . . . . . . . . . . . . . . . . 37
2.2.2. Resultados para sistemas de Pd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.2.3. Resultados para el Au. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3. Adsorción de azufre sobre oro 47
3.1. Estudios previos de adsorción S/Au(111) para diferentes recubrimientos . . . 47

3.1.1. Detalles de cálculo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
3.2. Cobertura de Θ = 1/3 ML sobre superficies Au(111). . . . . . . . . . . . . . 51

3.2.1. Cálculos a T 6= 0 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.2.2. Cálculos a T = 0 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
3.2.3. Cálculos de clusters . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.2.4. Conclusiones para el recubrimiento Θ = 1/3 ML . . . . . . . . . . . 62

3.3. Cobertura de Θ = 1/2 ML sobre superficies de Au(111). . . . . . . . . . . . 62

I



3.3.1. Celda (2 x
√

3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
3.3.2. Cálculos a T 6=0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
3.3.3. Cálculos a T = 0 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
3.3.4. Cálculos de clusters . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
3.3.5. Celda 2(2x

√
3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

3.4. Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

4. Modelo de enlaces de a pares 77
4.1. DOS semielı́pticas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
4.2. Adsorción de H sobre Al(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

4.2.1. DOS elı́ptica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
4.2.2. Elipses bulk FIREBALL vs elipses superficie FIREBALL . . . . . . 84
4.2.3. Elipses FIREBALL vs DOS FIREBALL, superficies . . . . . . . . . 87
4.2.4. Análisis de resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

4.3. Adsorción de H sobre Al(001) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
4.3.1. DOS elı́ptica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
4.3.2. Elipses bulk FIREBALL vs elipses superficie FIREBALL . . . . . . 94
4.3.3. Elipses FIREBALL vs DOS FIREBALL, superficies . . . . . . . . . 96
4.3.4. Análisis de resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

4.4. Comparación entre la adsorción de H sobre Al(111) y Al (001) . . . . . . . . 99
4.5. Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

Conclusiones 103

Agradecimientos 113

II
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2.4. Índices de reactividad para la punta de paladio crecida en la dirección (001) . 44
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Resumen

A medida que la manipulación de sistemas nanoscópicos aumenta, el estudio de sus
propiedades electrónicas también lo hace. Este trabajo de tesis está focalizado en dos aspectos
centrales de este área de interes: uno de ellos es el cálculo de propiedades electrónicas de sis-
temas de baja dimensionalidad utilizados en problemas de transporte electrónico a través de
nanoestructuras y el otro refiere a problemas de adsorción de átomos en superficies metálicas.

En el caso de transporte electrónico a través de junturas atómicas o moleculares es im-
portante conocer la forma de los contactos y su orientación cristalina ya que pueden definir
posibles canales de conducción. En este sentido hemos estudiado diferentes geometrı́as para
contactos de paladio, puntas piramidales crecidas en las direcciones (001) y (111) y las super-
ficies Pd(001) y Pd(111). En el caso de la adsorción de átomos sobre superficies metálicas,
elegimos estudiar desde el punto de vista teórico el caso de azufres sobre la superficie de
Au(111) dado que presenta un rico escenario experimental de situaciones de adsorción con-
forme cambia la temperatura de la muestra y su recubrimiento. La herramienta principal que
hemos utilizado es un código de cálculo ab-initio (FIREBALL), basado en DFT (Density
Functional Theory), en el cual hemos utilizado la aproximación LDA (Local Density Aprox-
imation) para la parte de correlación e intercambio. Este programa además realiza dinámica
molecular a temperaturas diferentes de cero. Complementariamente hemos profundizado el
uso y aplicación del modelo de enlaces de a pares, el cual está basado en un hamiltoniano
tipo Anderson con aproximación Hartree-Fock y donde los términos de dicho hamiltoniano
son calculados a partir de las funciones atómicas de cada uno de los agentes interactuantes,
superficie - adsorbato. En este caso el sistema estudiado fue el de adsorción de átomos de
hidrógeno sobre superficies de Al(111) y Al(001).

Los contactos de Pd los hemos caracterizado por medio de ı́ndices de reactividad tales
como electrofilicidad, dureza quı́mica, suavidad y la función de Fukui que dependen escen-
cialmente de las densidades de estados locales y parciales del sistema en estudio. Con estos
ı́ndices encontramos que las reactividades tienen el siguiente orden, de más reactivo a menos
reactivo: punta (111), punta (001), superficie (001) y superficie (111). Además hemos realiza-
do un estudio de la superficie de Au(111), la cual es utilizada para la adsorción de monocapas
de azufre en los capı́tulos siguientes.

Para la adsorción de S/Au(111) exploramos el diagrama de fases T −Θ variando la tem-
peratura desde 800 K a 1 K y para coberturas de Θ = 1/3 ML y Θ = 1/2 ML. En el caso
de Θ = 1/3 ML y celda unidad (3 x

√
3), hemos encontrado una fase que no ha sido men-

cionada en la literatura la cual denominamos cuasi-lineal, donde los átomos de azufre se
han posicionado uno en el sitio fcc y otro en el sitio hcp siempre hollow. Esta nueva fase es
energéticamente probable, siendo su energı́a cercana a la encontrada para la fase conocida
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Resumen

√
3x
√

3. La fase
√

3x
√

3 tiene como caracterı́stica principal que los átomos están ubicados
en posiciones equivalentes, fcc-hollow, y, si bien se observa en ambientes electroquı́micos, es
inestable en muestras fabricadas por evaporación. En la nueva fase encontrada los azufres se
posicionan alternadamente en los sitios fcc y hcp, además de observarse una leve corrugación
en la superficie de oro, lo cual facilita que el átomo de azufre posicionado en el sitio fcc
quede más ligado a la superficie y a la vez que el sistema gane energı́a de adsorción por una
mayor interacción entre los adsorbatos. Estos resultados sugieren una coexistencia de ambas
fases superficiales. La barrera térmica la hemos estimado en 25−30 meV. Igualmente damos
cuenta de una gran movilidad de los átomos de S a temperaturas ambiente o mayores, dato
que también se obtiene experimentalmente.

Para la cobertura Θ = 1/2 ML el estudio se realizó con dos tamaños de celda unidad:
(2 x

√
3) y 2(2 x

√
3). La celda de (2 x

√
3) muestra dos fases estables de adsorción: una fase

dimérica y la otra formando una estructura romboidal (atómica). Cálculos optimizados a T =
0 K indican que la estabilidad de la fase dimérica es a causa del incremento de las energı́as de
interacción ente los azufres. A temperaturas mayores de 300 K se verifica una gran movilidad
de los átomos de azufre y una migración de estos mismos a diferentes sitios de adsorción. A
bajas temperaturas la movilidad decrece y nuevamente se estima una barrera de activación de
25 - 30 meV. En la literatura se encuentran resultados con posibles transformaciones de S a S2
sobre Au(111). Con los resultados obtenidos en este trabajo se confirma esta transformación,
ya que la fase energéticamente más estable obtenida es la S2. Algunos estudios previos sug-
ieren la formación de una aleación superficial de AuS con estequiometrı́a 1:1, sin embargo
los resultados obtenidos en este trabajo concuerdan con otros informes donde se desestima
esta formación.

Teniendo en cuenta que la celda (2 x
√

3) es limitada y no da opción de presentar agre-
gados moleculares, se incremento el tamaño a una celda 2(2 x

√
3), en este caso se presentan

tres tipos de estructura: una dimérica, una atómica en sitios fcc y una estructura atómica con
coordinación cuatro. Hemos visto que la formación de agregados moleculares aumenta la
barrera de activación térmica. Esta variedad de fases está de acuerdo con resultados experi-
mentales.

En el caso de la adsorción de H/Al(111) y H/Al(001) hemos hecho uso del modelo de en-
laces de a pares dándole la versatilidad de incorporar densidades de estados (DOS) correctas.
En este punto hemos visto pequeñas diferencias entre el uso de DOS elı́pticas que pueden ser
usadas en el aluminio y las nuevas densidades de estados con toda la estructura dada por el
cálculo ab-initio. Los sitios de adsorción en estudio fueron top, bridge y center. En el caso
del sistema H/Al(111) encontramos que la posición fcc es más estable que la posición hcp
por 0.12 eV, resultado encontrado en la literatura por medio de cálculos mucho más comple-
jos. Ajustes realizados para las curvas de energı́a de adsorción mediante la aproximación de
Morse muestran que para ambas superficies las frecuencias de vibración se encuentran en el
mismo orden, ω top > ωbridge > ωcenter, en acuerdo con resultados anteriores. Estos resulta-
dos sientan bases para seguir avanzando en el desarrollo del modelo y de esta manera poder
considerar adsorbatos y sustratos más complejos, además de ir más alla de la aproximación
Hartree-Fock y considerar efectos de correlación fuerte en el adsorbato.
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Abstract

This thesis is focused in two important aspects of surface physics and nanoscopic sys-
tems: the calculation of electronic properties low dimensional systems, used in electronic
transport through of nanostructures; and the adsorption of atoms on metallic surfaces.

In the electric transport through atomic or molecular junction is very important to know
the contact forms and the crystalline orientation, since they can define channels of conduc-
tion. In this sense, we examine different geometries of contacts of palladium, pyramidal lead
grown following (001) and (111) directions, and the surfaces Pd(001) y Pd(111). In the ad-
sorption of atoms on metallic surfaces, we choose study from the theoretical point of view
the case of sulfur adsorbed on Au(111). This complex represents an active research area in
which, depending on the coverage and the temperature, a very rich variety of superficial sul-
fur structures and adsorption properties are reported. The calculations have been done in the
frame of the Local Density Approximation (LDA) for the exchange-correlation functional to
the DFT applied to systems with or without translational periodicity. We use the FIREBALL
code. This program, is a realization of a tight-binding DFT approach complemented with a
molecular dynamic allowing calculations at temperatures different to cero. Complementary,
we have improved the use and application to the own developed Bond-Pair model. Based in
a Anderson’s model Hamiltonian (solved here whithin a Hartree-Fock approximation), the
terms of the Hamiltonian are calculated from the atomic functions of each interacting agents,
adsorbate-surface. In this case, the studying system was the adsorption of atoms to hydrogen
on surfaces Al (111) and Al(001).

The Pd contacts were characterized by reactivity indexes as electrofilicity, chemical hard-
ness, softness and the Fukui function. All of them depending essentially on the local and
partial density of states to the system. With this indexes, we find that the reactivity have the
following order: tip(111), tip(001), surface (001) and surface(111). Besides, we have per-
formed a study for the surface Au(111).

For the adsorption of S/Au(111), we explore the T −Θ phase diagram, varying the tem-
perature form the 800 K to 1 K and for coverage Θ = 1/3 ML and Θ = 1/2 ML. In Θ = 1/3
ML and unit cell (3×

√
3), we have found a phase that is not reported in the literature. In this

quasi-linear phase, the sulfur atoms are located hollow fcc and hcp sites alternatively with a
slight corrugation of gold atoms. This new phase is energetically close to the found for the
known phase (

√
3×

√
3). The phase (

√
3×

√
3) have the principal feature that the atoms

are located in equivalent positions, fcc-hollow. While this phase is found in electrochemical
environments is unstable in samples built by evaporation. The results suggest a coexistence
of both surface phases. We have estimated an activation barrier of 25-30 meV. For T >300 K
we have found that the sulfurs can migrate among different adsorption sites showing a high

XI



Abstract

mobility, in agreement with experimental evidence.

For the coverage Θ = 1/2 ML, the research was performed with two unit cells: (2×
√

3)
and 2(2×

√
3). The cell (2×

√
3) shows two stable phases of adsorption: a dimeric phase

and new one forming a rhomboidal structure (atomic). For T >300 K we verified again a
high mobility of the sulfur atoms. At low temperatures, the mobility decrease and we es-
timated a barrier of activation to 25-30 meV again. Literature report results with possible
transformations from S to S2 on Au(111). The results obtained in this thesis confirm this
transformation. Scanning tunneling microscopy studies suggested the formation of superfi-
cial alloy of AuS with esteqiometry 1:1; whenever, the results obtained in this work does not
support this interpretation, in agreement with conclusions from other technics.

Taking into account that the cell (2×
√

3) is limited there are no options to present molec-
ular aggregates. We increase the size in one cell (2×

√
3), in this case we found three types of

structure: a dimeric, an atomic in fcc sites and a atomic structure with fourfold coordination.
We observed that the molecular aggregates formation increases the thermal activation. This
variety of phases is in agreement with experimental results.

In the adsorption of H/Al(111) and H/Al(001), we have used the bond pair model giving
the versatility to incorporate correct densities of states (DOS). The adsorption sites in study
were top, bridge and center. Adjustments made to the curves of adsorption energy by a Morse
potential show that the vibration frequencies are in the same order, top >bridge >center, in
agreement with previous results. These results provide a foundation for further progress in the
development of the Bond-Pair model and thus be able to consider more complex adsorbates
and substrates, as well as to go beyond the Hartree-Fock approximation and consider strong
correlation effects in the adsorbate.
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Objetivos

Progresar en el conocimiento de las propiedades de adsorción de átomos sobre super-
ficies sólidas, tales como sitios de enlace, energı́as, geometrı́as, entre otros.

Dar pautas para posibles combinaciones de sustrato - adsorbato a partir del cálculo de
la reactividad de las superficies y las moléculas.

Realizar cálculos de propiedades electrónicas de superficies, contactos metálicos y
moléculas para transporte electrónico.

Incorporar densidades de estados correctas en el modelo de enlaces de a pares y realizar
un estudio de adsorción para sistemas ya conocidos.
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Introducción

En la interacción entre superficies y átomos/moléculas se observan procesos como adsor-
ción, disociación de moléculas, difusión, entre otros . Estas interacciones pueden alterar las
propiedades de reactividad quı́mica de los adsorbatos y sustratos definiendo situaciones de
adsorción fı́sica y quı́mica que abren la posibilidad de funcionalizar al sistema combinado
adsorbato/sustrato para fines especı́ficos como por ejemplo procesos catalı́ticos y transporte
electrónico a través de moléculas. Es por ello que la adsorción de diferentes átomos o molécu-
las en superficies de distintos tipos es uno de los temas de interés para la Fı́sica de Superficies,
teniendo como punto central de estudio la predicción de los sitios y la energı́a de adsorción.
Otro tema de interés es el transporte electrónico a través de nanoestructuras, en este caso
es importante conocer de antemano las propiedades electrónicas de cada uno de los agentes
(adsorbatos/superficies-contactos) antes de la interacción ya que pueden dar un panorama
general de su comportamiento durante el proceso de transporte.

Para realizar un estudio teórico de estas interacciones (superficies con átomos/moléculas)
es necesario resolver la ecuación de Schrödinger para sistemas de N cuerpos, para lo cual se
han desarrollado teorı́as y métodos aproximados en la interacción electrón-electrón que posi-
bilite su resolución. Estos métodos se pueden clasificar en dos grupos, los llamados ab-initio
o de primeros principios, la mayor parte de los cuales se basan en la Teorı́a de la Funcional de
la Densidad (DFT) [1, 2] y en los que se utiliza como entrada sólo el conjunto de funciones
base [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10] y los llamados semiempı́ricos donde se dan por conocidas algunas
propiedades del sistema como el enlace entre átomos (hopping) y las energı́as de sitio. Una
de las propiedades electrónicas centrales que se desean conocer del sistema en consideración
es la densidad de estados (DOS) y su discriminación local y parcial (LDOS y pDOS), además
de otras propiedades de interés como las bandas de energı́a y la energı́a total del sistema.

Experimentalmente se realizan contactos metálicos para el estudio del transporte elec-
trónico con muy pocos átomos por medio de rompimiento controlado de junturas y con de
técnicas como microscopia de tunelamiento [11, 12, 13]. Sin embargo, el método de fabri-
cación no garantiza que tengan siempre las mismas estructuras cristalinas. Estos contactos
metálicos pueden ser conectados por átomos ó moléculas que generalmente tienen grupos
funcionales terminales como es el caso de los thioles o los aminos [14, 15]. La variedad de
los contactos por las diferentes geometrı́as que pueden tener, al igual que la variedad de los
grupos terminales de las moléculas hacen que la cantidad de arreglos quı́micos entre ellos
proporcione una gran diversidad de valores para las propiedades de transporte. Desde este
punto de vista, es interesante el progreso realizado en este trabajo sobre el cálculo de ı́ndices
de reactividad como son la electrofilicidad, la dureza y suavidad quı́mica y la función de
fukui, ya que estos permiten una rápida idea acerca de la reactividad quı́mica de los contac-
tos y sus diversas configuraciones geométricas con los posibles radicales conectados a estos.

XV



Introducción

La utilidad de los ı́ndices de reactividad en la predicción de posibles reacciones quı́micas ya
está debidamente probada [16, 17, 18, 19, 20, 21]. Estas herramientas surgen naturalmente
cuando se cuantifica el cambio en la energı́a total del sistema ante pequeños cambios en la
cantidad de partı́culas y en el potencial externo. Parr [22] muestra como desde la teorı́a de
DFT estos ı́ndices pueden ser cuantificados.

En este trabajo se ha utilizado un código de cálculo ab-initio (FIREBALL) [3, 4, 5, 6],
basado en DFT y el cual utiliza el funcional de Harris realizando una autoconsistencia en éste
sobre los números de ocupación. El programa utiliza pseudopotenciales para los orbitales
atómicos de valencia y una de sus caracterı́sticas principales es que las funciones de onda
numéricas que son utilizadas después de un cierto radio de corte son estrictamente iguales a
cero. Además todas las integrales de 1 y 2 electrones y de 2 y 3 centros son evaluadas antes
de la simulación en una grilla de tres dimensiones y almacenadas en tablas que son leidas
en el momento de calcular algún sistema. En nuestro caso hemos utilizado la aproximación
LDA (Local Density Aproximation) para la parte de correlación e intercambio. El progra-
ma FIREBALL además de calcular propiedades electrónicas está desarrollado para realizar
dinámica molecular a temperaturas finitas diferentes de cero y esto es lo que aprovechamos
para realizar un estudio más completo sobre adsorción de átomos de azufre en la superficie
de Au(111).

Teniendo entonces el programa FIREBALL estudiamos los ı́ndices de reactividad de con-
tactos de paladio donde encontramos que las reactividades tienen el siguiente orden, de más
reactivo a menos reactivo: punta (111), punta (001), superficie (001) y superficie (111) [23].
Además hemos realizado un estudio de la superficie de Au(111), la cual es utilizada para la
adsorción de monocapas de azufre .

Para la adsorción de moléculas como thioles, el azufre es el átomo de unión a las super-
ficies especificamente en sustratos de oro, referente a esto se encuentra en la literatura una
amplia gama de trabajos [24, 25, 26, 27, 28]. Sin embargo, y aunque los estudios con molécu-
las que poseen azufres terminales son abundantes, la adsorción de átomos de azufre sobre
oro aún es un tema de discusión abierto tanto experimental como teóricamente. Los traba-
jos experimentalmente son realizados para diferentes coberturas y con temperaturas variables
donde, según la técnica, las fases encontradas pueden ser estables o inestables, esto sucede,
por ejemplo, con la cobertura de Θ = 1/3 ML donde la fase encontrada es la (

√
3 x

√
3)R300

la cual es observada por medio de imágenes de STM en ambientes electroquı́micos [29, 30],
pero en muestras fabricadas por evaporación generalmente estas imágenes no se obtienen ya
que la fase es inestable [31, 32, 33]. En cuanto a los trabajos teóricos si bien se encuentra una
gran cantidad, estos son realizados a temperatura cero y en la mayorı́a de casos con celdas
unidad reducidas en tamaño, las cuales para ciertas coberturas truncan las posibilidades de
hallar fases complejas [34, 35, 36, 37]. Tomando entonces este sistema hemos explorado el
diagrama de fases T −Θ variando la temperatura desde 800 K a 1 K buscado ordenamientos
que sean mı́nimos (locales o parciales) en la energı́a para las coberturas de Θ = 1/3 ML y
Θ = 1/2 ML [38, 39, 40].

El sistema para el recubrimiento Θ = 1/3 ML la hemos trabajado con una celda (3 x
√

3).
Hemos visto que trabajando con esta celda los resultados obtenidos son de interés y presentan
resultados satisfactorios a nivel teórico y experimental, encontrando una fase que no está re-
portada en la literatura, la cual hemos llamado fase cuasi lineal. Esta fase a diferencia de la
(
√

3 x
√

3) presenta un ordenamiento de los azufres en sitios hollow fcc y hcp alternadamente.
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Introducción

Cálculos realizados muestran, que desde un análisis energético, estas dos fases pueden coex-
istir. La barrera térmica la hemos estimado en 25− 30 meV [38]. Igualmente damos cuenta
de una gran movilidad de los átomos de S a temperaturas ambiente o mayores, datos que se
obtienen experimentalmente [30, 41].

En el caso del recubrimiento Θ = 1/2 ML comenzamos el estudio con una celda (2 x√
3). Con esta celda obtenemos resultados que muestran dos fases posibles: la monoatómica

(romboidal) y la dimérica, sienda la última fase la más estable [39]. Sin embargo, hemos visto
que para obtener similitudes con los resultados experimentales era necesario ampliar la celda
unidad, es por ello que se ha duplicado la celda de trabajo a 2(2 x

√
3). Esta nueva celda nos ha

permitido obtener fases compatibles con las que se reportan en los estudios experimentales:
átomos en sitios hollow, átomos en sitios diferentes a los hollow y agregados moleculares
Sn. Igualmente en el estudio de esta cobertura la barrera térmica ha sido estimada en 25−30
meV y nuevamente damos cuenta de una gran movilidad de los átomos de S a temperaturas
ambiente o mayores.

Hasta este punto, la herramienta de trabajo ha sido un programa basado en DFT. Sin em-
bargo, para el entendimiento general de procesos de interacción de entes con diferentes natu-
ralezas, como es el caso de la adsorción de átomos- moléculas sobre superficies, es necesario
el estudio por medio de modelos que de una manera más tangible expliquen las interacciones
y posibles enlaces entre los estados del adsorbato y del sustrato. Teniendo en cuenta esto y
siguiendo los estudios realizados por el grupo de Superficies de Santa Fe, hacemos uso de el
modelo de enlaces de a pares [42, 43, 44] el cual generaliza el hamiltoniano de interacción
propuesto por Anderson [45]. La idea de la generalización del Hamiltoniano de Anderson es
llegar a un Hamiltoniano efectivo que es el resultado de ver el sistema como una interacción
de dos átomos, donde uno de los dos átomos posee el espectro continuo del sólido y el otro
el espectro discreto del adsorbato. Para obtener la solución del problema se ortogonalizan
las bases de ambos (adsorbato y sustrato). Este modelo permite una clara identificación de
cada uno de los términos que intervienen en la energı́a de interacción ası́ como también abre
la posibilidad de incorporar efectos de correlación fuerte en el adsorbato. El modelo nece-
sita las funciones de onda y las densidades de estados de la superficie para su desarrollo,
siendo ası́ enmarcado entre los métodos de estudio ab-initio. Hemos realizado con este mod-
elo estudios de energı́as de adsorción para hidrógeno sobre Al(111) y Al(001) haciendo una
comparación entre densidades de estados semi-elı́pticas utilizadas en trabajos anteriores y
las DOS calculadas por FIREBALL lo cual constituye una mejora en la implementación del
modelo.

Para la presentación del desarrollo de este trabajo hemos dividido el escrito en cuatro
capı́tulos principales. En el capı́tulo 1 se hace una revisión de conceptos y formalismos que
son los fundamentos teóricos de este trabajo. En el capı́tulo 2 presentamos un estudio sobre
DOS parciales y locales para sistemas que fueron de interés a lo largo del desarrollo del tra-
bajo, como complemento en este capı́tulo y no menos importante, se presenta el estudio de
los ı́ndices de reactividad para un conjunto de sistemas puntas-superficies de paladio y la su-
perficie de oro (111). Luego en el capı́tulo 3 realizamos una presentación de los trabajos que
hemos considerado más importantes en el estudio de adsorción de azufre sobre Au(111), tanto
en la parte experimental como en la parte teórica, mostrando de esta manera el estado del arte
del mismo para diferentes coberturas y temperaturas. En este mismo capı́tulo presentamos los
resultados obtenidos para la cobertura Θ = 1/3 ML de S/Au(111) discutiendo claramente la
nueva fase cuasi-lineal que hemos encontrado desde el punto de vista energético, y la posible
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coexistencia de esta fase con la bien conocida fase (
√

3 x
√

3). Continuando con el trabajo de
adsorción de S/Au(111), en la segunda parte del capı́tulo 3 se presentan el estudio de para la
cobertura Θ = 1/2 ML, donde presentamos claramente una discusión sobre el problema del
tamaño de la celda de trabajo y las diferentes fases que se obtienen al aumentar el tamaño de
estas. Finalmente, en el capı́tulo 4 analizamos la adsorción de hidrógeno sobre superficies de
aluminio donde el problema central que atacamos es la diferencia de los resultados obtenidos
para la energı́a de enlace por medio del modelo de enlaces de a pares cuando se trabaja con
densidades de estados elı́pticas y densidades de estados con la estructura completa.
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Capı́tulo 1

Teorı́as generales

1.1. Hamiltoniano general y aproximación Born-Oppenheimer
Los problemas en los que intervienen especies adsorbidas quı́mica o fı́sicamente sobre

superficies involucran núcleos y electrones en mutua interacción. Despreciando interacciones
espı́n-órbita y efectos relativistas, el Hamiltoniano general que representa estas interacciones
viene dado por:

Ĥ(r,R) = −}2

2 ∑
α

∇2
α

mα
− }2

2me
∑

i
∇2

i −K ∑
αi

Zα e2

|~ri −~Rα |
+

K
2 ∑

α 6=β

Zα Zβ e2

|~Rα −~Rβ |

+
K
2 ∑

i 6= j

e2

|~ri −~r j|
= T̂n + T̂e +V̂n−e +V̂n−n +V̂e−e. (1.1)

Los ı́ndices α y β son utilizados para indicar los núcleos y los ı́ndices i y j se re-
fieren a diferentes electrones. ~r y ~R representan el conjunto de coordenadas de electrones
y núcleos respectivamente, me y mα son sus masas y Z son los números atómicos correspon-
dientes. En la ecuación anterior el primer término es la energı́a cinética nuclear T̂n, el segun-
do término la energı́a cinética electrónica T̂e. La interacción núcleo-electrón V̂n−e, núcleo-
núcleo V̂n−n y electrón-electrón V̂e−e son los términos tercero, cuarto y quinto correspon-
dientemente. En el desarrollo de este trabajo se utilizarán unidades atómicas, es decir que
}= 1, me = 1, e = 1, K = (4πε0)

−1 = 1.

La resolución del problema estacionario implica resolver la ecuación de Schrödinger in-
dependiente del tiempo

HΨ(~x,~R) = EΨ(~x,~R), (1.2)

donde~x resume las coordenas electrónicas y de espı́n de las que depende la función de onda
Ψ. El Hamiltoniano (1.1) contiene una complejidad tal que requiere de simplificaciones que
permitan una resolución aproximada de la ecuación (1.2) accesible en recursos y tiempo.
Como es habitual en estos casos, la primera de ellas es la aproximación de Born-Oppenheimer
[46]. La aproximación de Born-Oppenheimer consiste en suponer que la función de onda que
describe el movimiento conjunto de núcleos y electrones es separable en las coordenadas
nucleares y electrónicas:
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1. Teorı́as generales

Ψ(~x,~R) = Φ(~x)χ(~R), (1.3)

reemplazando esta propuesta en la ecuación de Schrödinger 1.2 y considerando que los
núcleos al ser mucho más masivos que los electrones, son también mucho más lentos, se
llega a la siguiente ecuación de Schrödinger para la función de onda electrónica:

Hel(r,R)Φ(x,R) =
(
T̂e +V̂n−e +V̂e−e

)
Φ(x,R) = Eel(R)Φ(x,R). (1.4)

La función y su autovalor Eel(R) son paramétricas en las posiciones nucleares. El auto-
valor Eel(R) actúa como la energı́a potencial en la que se resuelve la dinámica de los núcleos

Hn(R)χ(R) =
(

T̂n +V̂n−n +Eel(R)
)
= Eχ(R). (1.5)

Si a la ecuación precedente se la reinterpreta como una ecuación en la que la variable
R es clásica, el potencial Eel(R) mas el potencial de interacción núcleo-núcleo definen las
fuerzas que son las que dominarán una dinámica newtoniana que describe la evolución de los
núcleos para condiciones de energı́as cinéticas, temperaturas o energı́as totales adecuada y
previamente fijadas [3].

1.2. Teorı́a de la funcional de la densidad (DFT)

Estudiar las interacciones entre adsorbatos y superficies es calcular la ecuación 1.4, es
decir, calcular las propiedades de los electrones en presencia de los núcleos fijos en sus posi-
ciones y de los otros electrones presentes. La teorı́a de la funcional de la densidad (DFT,
Density Function Theory) es una alternativa para calcular las propiedades electrónicas de
sistemas de muchos átomos que ha sido muy utilizada en las últimas décadas debido a que
conjuga simpleza en su implementación, precisión en los resultados y economı́a de tiempo y
de recursos de cálculo [22, 47, 48].

La idea central de la DFT es que la energı́a de un sistema de electrones puede ser escrita
en términos de la densidad electrónica en un punto particular~r del espacio, ρ(~r). La energı́a
electrónica E es dada como una funcional de la densidad electrónica, denotada como E[ρ],
de tal manera que para una densidad electrónica ρ(~r), hay una sola energı́a correspondiente.

Hohenberg y Kohn demuestran que la energı́a del estado base y todas las propiedades
electrónicas del estado base son determinadas únicamente por la densidad electrónica [1].
Sin embargo, este teorema no muestra la forma de la dependencia funcional de la energı́a con
respecto a la densidad electrónica, solamente demuestra la existencia de la correspondencia
biunı́voca entre las propiedades electrónicas del sistema y la densidad electrónica.

Khon y Sham en vez de ver el sistema como un grupo de n partı́culas interactuates lo
llevan a un sistema de n partı́culas no interactuantes [2], es decir que en lugar de resolver una
ecuación de n partı́culas se resuelven n ecuaciones de una partı́cula.
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1.2 Teorı́a de la funcional de la densidad (DFT)

{
−1

2
∇2

1 −
N

∑
α=1

Zα

~r1 −~Rα
+
∫ ρ(~r2)

|~r1 −~r2|
d~r2 +Vxc[ρ1]

}
ψi(~r1) = εiψi(~r1){

−1
2

∇2
1 −V̂e−n +Û [ρ]+Vxc[ρ1]

}
ψi(~r1) = εiψi(~r1), (1.6)

donde los orbitales espaciales ψi (i = 1, ...,n) son los orbitales llamados de Kohn-Sham y
εi sus energı́as, V̂e−n es el potencial electrón-núcleo, Û [ρ] representa el potencial clásico de
Coulomb y Vxc[ρ] es el potencial de intercambio y correlación, el cual es calculado a partir
de la energı́a de correlación e intercambio

Vxc[ρ] =
δExc[ρ]

δρ
. (1.7)

La densidad electrónica exacta del sistema base esta dada por:

ρ(~r) =
n

∑
i=1

|ψi(~r)|2, (1.8)

donde la suma se realiza sobre todos los orbitales de Kohn-Sham. Kohn y Sham muestran
que la energı́a electrónica del estado base E de un sistema de n electrones se puede escribir
como:

E[ρ] =− 1
2

n

∑
i=1

∫
ψ∗

i (~r1)∇2
1ψi(~r1)d~r1 −

N

∑
α=1

∫ Zα

~r1 −~Rα
ρ(~r1)d~r1

+
1
2

∫ ρ(~r1)ρ(~r2)

|~r1 −~r2|
d~r1d~r2 +Exc[ρ1]

=Ts[ρ]+
∫

V̂e−n(~r1)ρ(~r1)d~r1 +U [ρ(~r)]+Exc[ρ]. (1.9)

El primer término es la energı́a cinética de los electrones, Ts[ρ]. El segundo representa
la interacción electrón-núcleo donde la suma es sobre los N núcleos. El tercer término es
la interacción clásica de Coulomb U [ρ(~r)]. El último término es la energı́a de correlación
e intercambio del sistema, que es también una funcional de la densidad electrónica y tiene
en cuenta todos los términos de interacción electrón-electrón no clásicos. Éste término no se
conoce exactamente.

Observemos que de las ecuaciones de Kohn-Sham 1.6 se puede despejar el término de la
energı́a cinética Ts[ρ] al realizar la suma sobre todos los orbitales:

Ts[ρ] = ∑
i

εi −
∫

V̂e−n(~r1)ρ(~r1)d~r1 −
∫

Û [ρ]ρ(~r)d~r+
∫

Vxcρ(~r)d~r, (1.10)

y reemplazando ésta expresión en la ecuación 1.9, la energı́a se puede escribir entonces en
términos de los valores propios de energı́a de las ecuaciones de Kohn-Sham [3]:

E[ρ] = ∑
i

εi −
∫ [

Û [ρ]−Vxc[ρ]
]
ρ(~r)d~r+U [ρ(~r)]+Exc[ρ(~r)], (1.11)
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1. Teorı́as generales

Hasta este punto el desarrollo de la DFT es exacto, pero al no conocer el término de corre-
lación e intercambio, la resolución de un sistema en particular se debe realizar de manera
aproximada, es por ello que los resultados finales difieren según sea la manera de calcular es-
ta energı́a Exc. Entre estas aproximaciones se tiene: aproximación de la densidad local (LDA,
Local Density Approximation) [2], aproximación de espı́n local (LSDA, Local Spin Density
Approximation) [49], aproximación del gradiente generalizado (GGA, Generalized Gradient
approximation) [50], potencial optimizado (Optimized Effective Potential) [51, 52, 53], entre
otros.

La aproximación de densidad local supone que la densidad ρ(~r) del sistema varı́a muy
lentamente con respecto a la posición, de esta manera Exc esta dada por:

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(~r)εxc(ρ)d~r, (1.12)

donde la integral se extiende a todo el espacio y εxc(ρ) es la energı́a de correlación e in-
tercambio por electrón en un gas de electrones homogéneo. Tomando la derivada funcional
de ELDA

xc [ρ], obtenemos el potencial de correlación e intercambio. Finalmente conocido este
término se puede realizar el siguiente esquema iterativo y de esta manera dar un valor auto-
consistente de la energı́a E0 del sistema:

i) se postula un potencial ve f f = V̂e−n[ρ]+Û [ρ]+Vxc razonable como punto de partida.

ii) se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuaciones 1.6), encontrando de esta ma-
nera la densidad correspondiente.

iii) se calcula por medio de la densidad hallada el potencial externo.

iv) se vuelve a ii) hasta encontrar la autoconsistencia. Es decir se ha desarrollado la ecuación
de valores propios por medio de la propuesta de Kohn y Sham.

Debido a las aproximaciones realizadas en el término de intercambio y correlación, la
teorı́a de la DFT presenta algunos inconvenientes y problemas como por ejemplo:

En algunos sistemas la energı́a calculada es más baja que la energı́a del estado base.
Un ejemplo de esto es la energı́a para la molécula de agua (H2O), la energı́a del estado
base es -76.44 hartrees y la calculada es de -76.60 hartrees.

La energı́a de correlación e intercambio tiene una corrección de autointeracción, es de-
cir un término de interacción de los electrones consigo mismo. A causa de este error
las curvas de potencial dependientes de las distancias U(~R) a distancias internuclea-
res muy grandes para algunos iones son incorrectas y se subestima muchas veces la
interacción intermolecular en sistemas con transferencia de carga.

Los gaps en los sistemas periódicos y las diferencias entre las energı́as del último or-
bital molecular ocupado y el primer orbital molecular desocupado (HOMO-LUMO) en
moléculas son subestimados en general.

1.3. Funcional de Harris
La DFT puede en algunos casos puede ser de dificil resolución, como por ejemplo, el

caso de la interacción entre átomos con superficies, ya que las condiciones de frontera para
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cada uno de los sistemas, superficie - átomo, son diferentes. Teniendo en cuenta ésta difi-
cultad, Harris presenta un método para sistemas que se pueden separar en fragmentos que
interactúan debilmente entre sı́ (figura 1.1) y en los que la energı́a de cada fragmento puede
ser calculada por métodos DFT tradicionales (como los reseñados en la sección anterior).

Figura 1.1: Sistema dividido en 2 fragmentos.

Si para cada uno de los fragmentos se conoce la densidad electrónica ρk(~r) con k = 1,2
calculada con alguna aproximación tı́pica de DFT, la energı́a para cada fragmento está dada
por una expresión como la de la ecuación 1.11:

E[ρ(~r)]k = ∑
i

εk
i −

∫
ρk(~r)

[
Û [ρk]−Vxc[ρk]

]
d~r+U [ρk(~r)]+Exc[ρk(~r)]. (1.13)

A su vez la energı́a del sistema completo dependerá de la densidad electrónica total, que
en este caso se puede escribir como:

ρ f (~r) = ρt(~r))+δρ(~r), con ρt(~r) = ρ1(~r)+ρ2(~r) (1.14)

donde δρ(~r) debe ser lo suficientemente pequeña para que las correcciones cuadráticas sean
despreciables. Este cambio en la densidad electrónica genera una corrección sobre el poten-
cial externo y por lo tanto sobre la energı́a total del sistema, ya que cada uno de los términos
de la energı́a total son funcionales de la densidad electrónica. Entonces la energı́a de los frag-
mentos interactuando y tomando las correcciones de orden (δn)2 se puede escribir como:

E[ρt(~r)] = ∑
i

εi −
∫

ρt(~r)
[
Û [ρt ]−Vxc[ρt ]

]
d~r+U [ρt(~r)]+Exc[ρt(~r)]. (1.15)

Puntualmente lo que propone Harris es una simplificación de la teorı́a de la DFT para
sistemas que se puedan dividir por fragmentos acoplados débilmente. Este formalismo no es
auto-consistente como sı́ lo es el esquema de Kohn-Sham, entonces se debe conocer previa-
mente la densidad electrónica de cada uno de los fragmentos que minimiza la energı́a, ya sea
por medio de DFT o de otro cálculo.

1.4. Programa FIREBALL
El programa FIREBALL es una implementación del formalismo de la DFT que se usa

para el cálculo de la energı́a total de fragmentos enunciada por Harris. La eficiencia de los
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1. Teorı́as generales

cálculos depende de la escogencia de la densidad electrónica inicial ρ(~r) y para esto el pro-
grama utiliza una densidad electrónica que es una suma de las densidades atómicas:

ρ(~r) = ∑
µ

ρµ(~r) = ∑
µ

aµ |φµ(~r)|2 (1.16)

donde aµ (µ ≡ ilm) es la carga en el sitio atómico i, el orbital l y un número magnético cuánti-
co m y φµ(~r) son los orbitales Fireball [3] y se obtienen al resolver el problema atómico con
la condición de frontera φ(~r)|r≥rc = 0, donde rc es el radio de corte dado para dicha función
de onda. La densidad electrónica tiene simetrı́a esférica alrededor de cada uno de los sitios
atómicos, ailm = ailm′.

FIREBALL es una técnica a primeros principios tight-binding con dinámica molecular
basado en una versión auto-consistente de la funcional de Harris. Dicha autoconsistencia se
realiza sobre la densidad electrónica dada en la ecuación 1.16, en particular sobre los números
de ocupación, de tal manera que los números de ocupación de entrada ain

µ coincidan con los
números de ocupación de salida aout

µ [4].

Al tener un sistema que tenga n especies atómicas, se deben tener las n bases de los
elementos para realizar el cálculo de las propiedades electrónicas del sistema. Una de las
condiciones que se tiene para desarrollar las integrales es que dados dos orbitales atómicos
cada uno con radio de corte rci y rc j, si la distancia que hay entre ellos es mayor que (rci+rc j)
entonces algunos elementos de matriz hi j y la matriz Si j son cero. Determinando de esta ma-
nera dos tipos de regı́menes: el régimen de campo cercano donde Si j son diferentes de cero,
y el régimen de campo lejano donde Si j son cero.

Teniendo en cuenta estos dos regı́menes los elementos de matriz hi j se pueden escribir
como la suma de los elementos de matriz de corto alcance hca

i j mas los elementos de matriz de
largo alcance hla

i j [3, 4]. Los elementos hca
i j contienen la contribución de la energı́a cinética,

el pseudopotencial y la energı́a del operador de Hartree además del potencial de correlación
e intercambio. Los elementos hla

i j contienen la contribución de las integrales electrostáticas.

El programa realiza una grilla con los valores de las diferentes integrales y utiliza un sis-
tema de coordenadas moleculares en el cual los átomos están separados una distancia d en
la dirección z. La transformación a las coordenadas generales del sistema se realiza mediante
rotaciones hechas a los orbitales como en las tablas de Slater-Koster [54].

Una dificultad es la eficiencia del cálculo de las interacciones de intercambio y correlación
con un esquema a primeros principios tight-binding. La implementación del FIREBALL cal-
cula la contribución de los términos de correlación e intercambio de tal manera que sean una
función de la densidad electrónica ρ(~r) dada por 1.16. Para esto se hace uso de la aproxi-
mación de Sankey-Niklewski [3], con la mejora hecha por Horsfield [55] y Levi et. al. [5]. La
idea básica es escribir los elementos de correlación e intercambio no lineales en términos de
los elementos de matriz de ρ(~r)µν . Estos últimos son tabulados en grillas igual que con los
demás términos de energı́a. Mayor detalle de esta aproximación se encuentra en la referencia
de Sankey y Niklewsky [3].

Algunas deficiencias en el método de Sankey-Niklewski son:

La densidad media ρ(~r)µν no esta definida en el caso donde el overlap es cero. Es
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decir, en los casos donde hay regiones negativas y positivas 〈s|pπ〉 ó con dos orbitales
ortogonales del mismo átomo 〈s|s′〉.

Los términos de on-site de la energı́a de correlación e intercambio 〈φµ |Exc|φµ〉 son
sobreestimados.

De este modo, FIREBALL es una implementación tight-binding de la DFT que utiliza
un esquema autoconsistente sobre la funcional de Harris y extiende el modelo de Sankey-
Niklewski a cualquier conjunto base.

Resumiendo, el formalismo utilizado para el cálculo de energı́a tiene tres aproximaciones
principales:

Utiliza el funcional de Harris con una mejora haciéndolo auto-consistente.

Los orbitales atómicos de valencia son calculados con el uso de pseudopotenciales.
Estos orbitales atómicos tienen un radio de corte rc, tal que la función de onda sea
exactamente cero más allá de este radio, lo cual hace que el número de interacciones
en el espacio se reduzca. La interacción de Coulomb y los términos de correlación e
intercambio se incorporan haciendo uso de las aproximaciones estándar de la DFT.

Todas las integrales de 1 y 2 electrones y de 2 y 3 centros son evaluadas antes de la
simulación en una grilla de tres dimensiones y almacenadas en tablas que son leidas en
el momento de calcular algún sistema.

Al estar basado FIREBALL en la funcional de Harris, se pueden congelar fragmentos del
sistema a estudiar, ya sea la posición o el centro de masa de estos fragmentos. Además, otra de
las grandes ventajas de FIREBALL es que sobre el cálculo electrónico tiene implementada
una dinámica molecular que permite estudiar sistemas a temperaturas diferentes de cero1,
donde las fuerzas se calculan por medio del teorema de Hellman-Feynman [3]:

~Fi =−∂Etot

∂~Ri
, (1.17)

para cada átomo i. Además como es estándar en este tipo de cálculos ab-initio, se puede
realizar una optimización de energı́a y geometrı́a a T = 0 K siguiendo el método de los gradi-
entes conjugados.

1.4.1. Uso del programa FIREBALL
El programa FIREBALL está compuesto por tres módulos, los cuales se trabajan inde-

pendientes pero están concatenados:

1. Módulo begin: creación de las funciones de onda para cada elemento.
Teniendo el pseudopotencial de todas las especies quı́micas que requiera el sistema, se
puede trabajar el módulo begin, el cuál realiza el cálculo de las funciones de onda para
cada elemento, resolviendo la ecuación de Schrödinger para un electrón. Para esto se
debe saber cuáles son los radios de corte de cada uno de los orbitales, los electrones de
valencia del elemento, y la opción para los términos de correlación e intercambio. En
este módulo se puede decidir si se quiere calcular el sistema con estados excitados.

1http://www.fireball-dft.org
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2. Módulo create: cálculo de las integrales.
Teniendo las funciones de onda para cada una de las especies quı́micas que integran el
sistema a estudiar, se corre el módulo create. En este módulo se calculan las integrales
de 2 y 3 centros siendo escritas en una grilla númerica. Estas tablas dependen del
tipo de átomo, el valor del radio de corte rc y el tipo de funcional utilizado para la
aproximación de correlación e intercambio, es decir que solo se necesitan escribir una
vez para un conjunto de especies atómicas dadas.

3. Módulo fireball: cálculo de las propiedades electrónicas del sistema en estudio y cálcu-
lo de la dinámica molecular.
Por último pasamos al módulo fireball. Para este módulo se deben conocer las carac-
terı́sticas del sistema a trabajar, como son: posiciones de los átomos en la celda unidad,
vectores de periodicidad del sistema y los puntos k de la primera zona de Brilluoin. El
módulo presenta un archivo de opciones para calcular y escribir en archivos de salida:
densidades de estados, coeficientes de las funciones de onda, cargas de cada uno de los
orbitales, matriz densidad, energı́a de los valores propios del sistema, energı́a de Fermi,
elementos de matriz del overlap y del Hamiltoniano, entre otras.

1.5. Modelo de enlaces de a pares
Este modelo, originalmente propuesto en la referencia [44], ha sido desarrollado en el

grupo de Fı́sica de Superficies del INTEC-UNL [42, 43] con el fin de de disponer de una
herramienta que capture los aspectos fundamentales de la interacción entre átomos y superfi-
cies y permita el cálculo sin parametrizaciones de términos de acoplamiento que puedan ser
transferidos a cálculos dinámicos.

1.5.1. Aproximación del Hamiltoniano
Para describir brevemente el modelo, comenzamos escribiendo el Hamiltoniano de la

parte electrónica (ecuación 1.4) del problema en segunda cuantización más el término de
repulsión nuclear Vn−n, es decir, haciendo uso de los operadores creación ĉ+iσ y destrucción
ĉiσ :

Ĥ = ∑
i j
σ

ti j ĉ+iσ ĉ jσ +
1
2 ∑

i jkl
σσ ′

Vi jkl ĉ+iσ ĉ jσ ĉ+kσ ′ ĉlσ ′ +Vn−n, (1.18)

donde los ı́ndices σ representa los espines y las letras latinas representan los orbitales. Las
sumas son realizadas en los estados de la base utilizada. El primer término da cuenta de las
integrales de un electrón, los parámetros ti j son integrales definidas por:

ti j =
〈
φi(~r)

∣∣T̂n +V̂e−n
∣∣φ j(~r)

〉
. (1.19)

Las funciones φi son funciones ortogonales que se construyen a partir de las funciones
atómicas puras, siguiendo el proceso de ortogonalización simétrica de Löwdin [56]. El segun-
do término del Hamiltoniano 1.18 representa la interacción electrón-electrón y el parámetro
que lo acompaña esta definido por las integrales:

Vi jkl =
〈
φi(~r)φk(~r′)

∣∣Ve−e
∣∣φl(~r′)φ j(~r)

〉
. (1.20)
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El término más complejo de este Hamiltoniano (1.18) es el que lleva consigo las integrales
de dos electrones y cuatro estados Vi jkl , el cual se puede desarrollar como:

1
2 ∑

i jkl
σσ ′

Vi jkl ĉ+iσ ĉ jσ ĉ+kσ ′ ĉlσ ′ = (1.21)

=
1
2 ∑

iσ

{
Ui n̂i−σ + ∑

j(6=i)

[
Ji j n̂ j−σ + (Ji j − Jx

i j )n̂ jσ
] }

n̂iσ +

+ ∑
k

i 6= j
σ

[
hki j n̂k−σ +

(
hki j − hx

ki j
)

n̂kσ

]
c+iσ c jσ +

+
1
2 ∑

i 6= j
σ

Jx
i j
(

c+j−σ ci−σ + c+i−σ c j−σ
)

c+iσ c jσ +

+
1
2 ∑

i 6= j 6=k 6=l
Vi jkl ĉ+iσ ĉ jσ ĉ+kσ ′ ĉlσ ′

donde las integrales están dadas por:

Integrales de repulsión coulombiana entre densidades electrónicas ubicadas en el mis-
mo estado. Integrales de 1 centro,

Ui = Viiii =

〈
φi(~r) φi(~r′)

∣∣∣∣∣ 1
|~r−~r′|

∣∣∣∣∣φi(~r′)φi(~r)

〉
. (1.22)

Integrales de repulsión coulombiana entre densidades electrónicas ubicadas en difer-
entes estados. Integrales de dos centros

Ji j =Vii j j =

〈
φi(~r) φ j(~r′)

∣∣∣∣∣ 1
|~r−~r′|

∣∣∣∣∣φ j(~r′)φi(~r)

〉
. (1.23)

Integrales de interacción y de intercambio. Integrales de dos centros,

Jx
i j =Vi ji j =

〈
φi(~r) φ j(~r′)

∣∣∣∣∣ 1
|~r−~r′|

∣∣∣∣∣φi(~r′)φ j(~r)

〉
. (1.24)

Integrales hı́bridas directas y de intercambio. Transición de dos estados i y j mediadas
por la densidad electrónica del estado k,

hki j =Vkki j =

〈
φk(~r) φi(~r′)

∣∣∣∣∣ 1
|~r−~r′|

∣∣∣∣∣φ j(~r′)φk(~r)

〉
, (1.25)

hx
ki j =Vkik j =

〈
φk(~r) φi(~r′)

∣∣∣∣∣ 1
|~r−~r′|

∣∣∣∣∣φk(~r′)φ j(~r)

〉
. (1.26)
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Integrales de transiciones de dos electrones mediados por cuatro estados, Vi jkl .

Para la solución de este Hamiltoniano y para poder estimar la magnitud de las integrales
es conveniente usar la idea de los métodos NDO (Neglected Differential Overlap) por lo tan-
to se puede comparar la magnitud por medio del overlap diferencial S = φi(~r)φ j(~r). De esta
manera en orden decreciente de importancia están las integrales coulombians U y J que son
de orden S0, las hı́bridas h y hx que son proporcionales a S y las integrales de intercambio
Jx y las de cuatro ı́ndices diferentes V que son de orden S2. Para simplificar el Hamiltoniano
y tener una resolución más sencilla se desprecian todas las transiciones de menor orden que
además están pesadas por integrales de magnitud chica, estas son, el paso de dos electrones
apareados del estado i al j y las transiciones de dos electrones entre cuatro estados diferentes.
Se mantiene la reversión de espı́n (spin-flip).

Teniendo en cuenta estas aproximaciones el Hamiltoniano general se reduce a:

Ĥ = ∑
iσ

εi n̂iσ +
1
2 ∑

iσ

[
Ui n̂i−σ + ∑

j(6=i)

(
Ji j n̂ j−σ +Gi j n̂ jσ

)]
n̂iσ (1.27)

+ ∑
j(6=i)

σ

(
T̂ σ

i j +
1
2

Jx
i j c+j−σ ci−σ

)
c+iσ c jσ +Vn−n,

donde los términos usados se definen como:

T̂ σ
i j = ti j +∑

k

(
hki j n̂k−σ + Λki j n̂kσ

)
(1.28)

Gi j =Ji j − Jx
i j

Λki j =hki j − hx
ki j.

El Hamiltoniano dado por la ecuación 1.27, describe un sistema de muchos cuerpos el
cual es irresoluble exactamente. La alternativa tomada para desarrollar este Hamiltoniano es
la aproximación de Hartree-Fock, la cual se basa en un método variacional donde la energı́a
total se minimiza, considerando el valor medio del Hamiltoniano de muchos cuerpos en el
estado base descrito por un sólo determinante (sistema de electrones no interactuantes). Al
tener el Hamiltoniano escrito en segunda cuantización la aproximación de Hartree-Fock lleva
a que los operadores de muchos cuerpos se puedan escribir como una suma de operadores de
un sólo cuerpo. Por ejemplo el término n̂k−σ ĉ+iσ ĉ jσ :

n̂k−σ ĉ+iσ ĉ jσ → 〈nk−σ 〉ĉ+iσ ĉ jσ + 〈c+iσ c jσ 〉n̂k−σ −〈nk−σ 〉〈c+iσ c jσ 〉, (1.29)

donde el último término no es un operador sino una corrección que se le debe restar a la
energı́a total para asegurar un valor correcto de esta.

Cualquier función de onda Ψα que resuelva un hamiltoniano de electrón independiente
sujeto al potencial de muchos núcleos, se puede escribir como una expansión de orbitales
ϕi que son los autoestados de los átomos aislados resueltos en la aproximación de campo
medio. Haciendo entonces uso del método LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)
la función de onda puede escribirse de la forma siguiente:
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Ψα(~r) = ∑
i

ci ϕα
i
(
~r−~Ri

)
, (1.30)

sin embargo la descripción de sistemas moleculares a partir de orbitales atómicos puros tiene
una base no ortogonal, es decir que el overlap S̃i j = 〈ϕi|ϕ j〉 6= 0, llevando a un conjunto de
ecuaciones lineales para la resolución del hamiltoniano

∑
i

(
Hi j −ES̃i j

)
ci = 0 con Hi j = 〈ϕi|Ĥ|ϕ j〉. (1.31)

Haciendo uso de la propuesta hecha por Löwdin para ortogonalizar la base:

φi = ∑
j

(
1+S)−1/2

i j ϕ j (1.32)

donde

(1+S)−1/2 =
∞

∑
n=0

(−1)n an Sn con an =

n
∏
i=0

(2i−1)2

(2n)!
. (1.33)

Los primeros términos de la serie son:

(1+S)−1/2
i j = δi j −

1
2

Si j +
3
8 ∑

k
Sik Sk j −·· · (1.34)

donde

Si j = 〈ϕi|ϕ j〉−δi j = S̃i j −δi j. (1.35)

En esta expansión se tiene que cuando la distancia entre los átomos crece los overlaps
decrecen, de esta manera el término dominante en la expansión 1.34 es el primero, en este
caso lı́mite las funciones ortogonalizadas coinciden con las atómicas puras.

Si en la expansión 1.30 en vez de utilizar funciones atómicas utilizamos estas nuevas
funciones ortogonales se tiene entonces el método llamado LCOAO (Linear Combination of
Orthogonalized Atomic Orbitals) [57], de esta manera el sistema de ecuaciones lineales se ve
simplificado, pero la información de los overlaps se transfiere al hamiltoniano,

∑
i

(
Hort

i j −E δi j
)
ci = 0 con Ĥort = (1+S)−1/2Ĥ(1+S)−1/2. (1.36)

Entonces la idea general del modelo de enlaces de a pares es tener un Hamiltoniano efec-
tivo cuyos términos son calculados a partir de las funciones atómicas de cada uno de los
átomos (superficie) que constituyen el sistema con lo cual se evita recurrir a cualquier tipo de
parámetro ajustable.
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1. Teorı́as generales

En el caso de interacción átomo-superficie, lo que se propone es identificar uno de los
átomos con el sólido el cual posee un espectro de niveles contı́nuo {Ψk} (k corresponde al
estado y la banda del sólido) y el otro átomo identifica al adsorbato con un espectro de niveles
discreto. Esta imagen nos lleva a separar en tres términos el hamiltoniano que describe el
sistema átomo-superficie:

Ĥ = Ĥads + Ĥsus + Ĥ int , (1.37)

donde el primer término es el hamiltoniano que identifica al adsorbato, el segundo término
es el hamiltoniano que identifica al sustrato y el último término es el hamiltoniano que da
cuenta de la interacción entre adsorbato y sustrato. Este hamiltoniano (ecuación 1.37) es un
hamiltoniano de muchos cuerpos que se trabaja haciendo uso de la aproximación de Hartree-
Fock, como se explicó anteriormente. De esta manera se llega a un hamiltoniano efectivo el
cual es una extensión del Hamiltoniano de Anderson-Newns:

Ĥ = Ĥads + Ĥsus + Ĥ int +Vn−n +[X ], (1.38)

donde además de los términos de adsorbato y sustrato y de los términos de interacción se
tiene el término de la repulsión nuclear Vn−n, y [X ] representa los términos que se restan a
causa de la definición del Hamiltoniano efectivo.

En aproximación Hartree-Fock y luego del desarrollo en overlaps, cada término se escribe
como [58]:

Hads =∑
ασ

Eσ
α n̂ασ (1.39)

=∑
ασ

{
εσH−F

α − V cc
αα + ∑

k
J0

αk 〈nk−σ 〉+ ∑
k

G̃αk 〈nkσ 〉 − ∑
k

Sαk T̃ σ
αk +

+
1
4 ∑

k
S2

αk

[(
εσH−F

α − V cc
αα + ∑

k′
J0

αk′ 〈nk′−σ 〉 + ∑
k′6=k

G0
αk′ 〈nk′σ 〉

)
−

−
(
ξk − V cc

kk + ∑
β

J0
βk 〈nβ−σ 〉 + ∑

β 6=α
G0

βk 〈nβσ 〉
)]}

n̂ασ

donde los ı́ndices α y β marcan los estados en el átomo, mientras que k y k′ son estados en el
sólido. Además los integrales con supraı́ndice 0, se calculan como en la ecuación 1.20 y las
ecuaciones desde 1.22 hasta 1.26 y reemplazando las funciones ortogonales por las atómicas
puras. V cc

αα y V cc
kk son potenciales tipo campo cristalino correspondientes al átomo y al sólido

respectivamente. Se tiene que el acoplamiento tradicional entre estados ortogonales esta dado
por:

T̃ σ
αk = tαk + ∑

β

(
hβαk 〈nβ−σ 〉 + Λβαk 〈nβσ 〉

)
+ ∑

k′

(
hk′αk 〈nk′−σ 〉 + Λk′αk 〈nk′σ 〉

)
,

el término G̃αk es:

12



1.5 Modelo de enlaces de a pares

G̃αk = G0
αk +S2

αkJ0
αk con G0

αk = J0
αk − Jx0

αk

y el término εσH−F
α por:

εσH−F
α = ε0

α +U0
α〈nα−σ 〉+ ∑

β 6=α

(
J0

αβ 〈nβ−σ 〉+G0
αβ nβσ 〉

)
. (1.40)

ξk se refiere a la estructura electrónica del sólido. El Hamiltoniano del sustrato está dado
por:

Hsus =∑
kσ

Eσ
k n̂kσ (1.41)

=∑
kσ

{
ξk − V cc

kk + ∑
α

J0
αk 〈nα−σ 〉+ ∑

α
G̃αk 〈nασ 〉 − ∑

α
Sαk T̃ σ

αk +

+
1
4 ∑

α
S2

αk

[(
ξk − V cc

kk + ∑
β

J0
βk 〈nβ−σ 〉 + ∑

β 6=α
G0

βk 〈nβσ 〉
)
−

−
(
εσH−F

α − V cc
αα + ∑

k′
J0

αk′ 〈nk′−σ 〉 + ∑
k 6=k′

G0
αk′ 〈nk′σ 〉

)]}
n̂kσ ,

y el Hamiltoniano de interacción es:

H int = ∑
αkσ

= T σ
αk ĉ+ασ ĉkσ +H.c.

= ∑
αkσ

[
T̃ σ

αk − G̃αk〈c+kσ cασ 〉
]
c+ασ ckσ +H.c. (1.42)

Este Hamiltoniano contiene explı́citamente las interacciones entre electrones del átomo
y del sólido en aproximación de campo medio, ası́ como también los efectos de ortogonal-
ización de la base compuesta por los estados del átomo y del sólido.

Se puede mirar el fenómeno de adsorción como un problema localizado y de esta manera
realizar una expansión LCAO de los estados del sólido. Como ejemplo, veamos la expansión
LCAO en el término asociado a la integral coulombiana J0

α k:

∑
k σ

J0
α k〈nk−σ 〉=∑

kσ

〈
ψα(~r−~Rad)

ψk(~r′)

∣∣∣ 1
~r−~r′

∣∣∣ψk(~r′)ψα(~r−~Rad)

〉
=∑

kσ
∑
i j

~Rs~R′
s

c∗k
i~Rs

ck
j~R′

s

〈
ψα(~r−~Rad)

ψi(~r′−~Rs)

∣∣∣ 1
~r−~r′

∣∣∣ψ j(~r′−~R′
s)

ψα(~r−~Rad)

〉
〈nk−σ 〉,

(1.43)

donde i y j denotan estados de un átomo del sólido ubicado en el sitio ~Rs. Si se desprecian
los elementos no diagonales de la matriz densidad del sustrato, dados por la suma sobre k de
c∗k

i~Rs
ck

j~R′
s
, el término quedará aproximado como:
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1. Teorı́as generales

∑
k σ

J0
α k〈nk−σ 〉 ∼= ∑

i~Rsσ

{
∑
k

∣∣∣ck
i(~Rs)

∣∣∣2〈nk−σ 〉

}
J0

α i(~Rad−~Rs)
= ∑

i~Rsσ
J0

α i(~Rad−~Rs)

〈
ni−σ(~Rs)

〉
, (1.44)

donde
〈
ni−σ(~Rs)

〉
representa el número de electrones asociados al estado i con espı́n −σ cen-

trado en ~Rs.

1.5.2. Número de ocupación y términos cruzados
La resolución del Hamiltoniano modelo se realiza buscando la autoconsistencia sobre los

números de ocupación 〈nασ 〉 que se definen como:

〈
nασ

〉
=
∫ E f

−∞
ρσ

α(ε)dε, (1.45)

donde ρσ
α(ε) es la densidad de estados proyectada sobre el sitio del adsorbato, que es a su vez

proporcional a la parte imaginaria de la función de Green G:

ρσ
α(ε) =− 1

π
Im〈φ σ

α |G|φ σ
α 〉=− 1

π
Im〈φ σ

α |(ε −H − iη)−1|φ σ
α 〉=− 1

π
Im Gσ

αα , (1.46)

donde φα es un estado asociado al espı́n σ . Gσ
αα se relaciona con el hopping como:

Gσ
αα =

[
ε −Eσ

α −∑
k

|Tαk|2

ε −Eσ
k − ıη

]−1

=
[
ε −Eσ

α −Λσ
(ε)+ i∆σ

(ε)

]−1
, (1.47)

donde ∆(ε) es la función de quimiadsorción y la transformada de Hilbert de ésta es Λσ
(ε). La

función de quimiadsorción, despreciando los términos no diagonales en sitios y estados, esta
definida como:

∆σ
(ε) = π ∑

iRs

ρσ
iRs(ε)|T

ε
αi|2, (1.48)

donde ρσ
iRs(ε) es la densidad de estados tanto local como parcial del sustrato correspondiente al

estado i de valencia del sitio Rs. La transformada de Hilbert de la función de quimiadsorción
ecuación 1.48 está dada por:

Λσ
ε =

1
π

P
∫ ∞

−∞

∆σ
(ε ′)

ε − ε ′
dε ′. (1.49)

Conociendo ∆σ
(ε) y Λσ

(ε) y teniendo en cuenta que la contribución de los estados internos
es despreciable ya que existe una separación muy grande energéticamente entre los estados
del core y el nivel del adsorbato, se puede escribir la ocupación del adsorbato:

〈nασ 〉 ≈
1
π ∑

ν

∫ ∞

−∞

∆σ
ν(ε ′)

(ε −Eσ
α −Λσ

(ε))
2 +(∆σ

(ε))
2 f (ε)dε, (1.50)
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1.5 Modelo de enlaces de a pares

donde f (ε) es la función de Fermi dada por:

f (ε) =
1

e(ε−E f )/KT +1

con K la constante de Boltzman y E f la energı́a de Fermi.

El valor medio de los términos cruzados se expresa mediante una función de Green
Gσ

αk(ε) la cual se relaciona directamente con la función de Green Gσ
αα(ε) [59]:

〈c†
ασ ciσ 〉out =

∫ E f

−∞

(T̂ σ
α − Ĝiα〈c†

ασ ciσ 〉in)ρiRs(ε)(ε −Eσ
α )

(ε −Eσ
α −Λσ

(ε))
2 +(∆σ

(ε))
2 dε. (1.51)

Al realizar un estudio sobre las ecuaciones 1.50 y 1.51 se observa que en el momento en
que se cumpla ε −Eσ

α = Λσ
(ε) y ∆σ

(ε) = 0 dichas funciones tendrán polos. Cuando ∆(ε) = 0
se tiene estados localizados, en caso contrario se tiene un estado con energı́a resonante con la
banda de valencia. La contribución de los estados localizados que debe ser sumada al número
de ocupación del adsorbato 1.50 es:

〈nασ 〉loc =
[
1−Λ′σ

εl

]−1
, (1.52)

donde Λ′σ
εl

es la derivada de la transformada de Hilbert evaluada en la energı́a donde se encon-
tró el estado localizado Λ′σ (εl) = (Λσ

εl
)/dε|ε=εl . La contribución de los estados localizados

al promedio cruzado esta dada por:

〈c†
ασ ciσ 〉loc =

Λσ
i (εl)

T̂ σ
α − Ĝiα〈c†

ασ ciσ 〉in(1−Λ′σ
εl )

. (1.53)

1.5.3. Energı́a de interacción

La energı́a de interacción se calcula como la diferencia entre el valor medio del Hamil-
toniano efectivo para una posición R del adsorbato y su correspondiente valor cuando los
sistemas están separados, de esta manera se identifica claramente los efectos que tienen ca-
da uno de las términos del modelo. Realizando el desarrollo con LCAO y luego de realizar
operaciones algebraicas la energı́a de interacción se puede escribir como:
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1. Teorı́as generales

Eint = ∑
ασ

(
Eσ

α 〈nασ 〉− εσH−F
α

〈
nασ

〉
∞

)
− 1

2 ∑
ασ

{
U0

α〈nα−σ 〉+ ∑
β (6=α)

(
J0

αβ 〈nβ−σ 〉+ Ǧαβ 〈nβσ 〉
)}

〈nασ 〉

+
1
2 ∑

ασ

{
U0

α〈nα−σ 〉∞ + ∑
β (6=α)

(
J0

αβ 〈nβ−σ 〉∞ + Ǧαβ 〈nβσ 〉∞
)}

〈nασ 〉∞

+ ∑
iRsσ

{
−V c.c.

ii −∑
α

Sα iŤ σ
α i +

1
4 ∑

α
S2

α i

[(
ε̄i −V c.c.

ii +∑
β

J0
β i〈nβ−σ 〉+ ∑

β (6=α)

G0
β i〈nβσ 〉

)
−

(
εσH−F

α −Vαα + ∑
j Rs′

J0
α j〈n j−σ 〉+ ∑

j(6=i)Rs′
G0

α j〈n jσ 〉
)]}

〈niσ 〉

+ ∑
ασ iRs

[
Ť σ

α i −
1
2

Ǧα i〈c+iα cασ 〉
]
〈c+ασ ciσ 〉+Vn−n (1.54)

El primer término muestra la redifinición del nivel del adsorbato por efectos de ortog-
onalización y por la interacción entre el adsorbato y los electrones y núcleos del sustrato
consistente con el cambio del número de ocupación. El segundo y tercer renglón son los
términos a restar por haber sido considerados dos veces en la definición de Eσ

α y εσ HF
α .

El segundo término presenta los cambios en los estados del sólido debido a la presencia
del adsorbato, la cual se manifiesta con correcciones por efectos de diagonalización y por la
aparición de los potenciales tipo cristalino.

El tercer término es la contribución por la interacción directa con el sustrato. El factor un
medio es por los términos de doble conteo. El último renglón presenta la repulsión nuclear.
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Capı́tulo 2

Densidades de estados e ı́ndices de
reactividad

2.1. Densidades de estados
El estudio de las propiedades electrónicas es un tema que sigue estando en vigencia, ya

que dı́a a dı́a los cálculos basados en teorı́as ab-initio se pueden realizar con mayor facili-
dad gracias al adelanto en los procesadores. Pero la verdadera escencia de los estudios de
propiedades electrónicas se da, porque de estas propiedades dependen muchas de las interac-
ciones fı́sicas y quı́micas, tales como: corriente a través de átomos o moléculas, adsorción
de átomos o moléculas en superficies, transferencia de carga entre un átomo proyectil y una
superficie, entre otras.

De esta manera el acercamiento a sistemas particulares de estudio en general empieza
por el conocimiento de las propiedades electrónicas de los agentes que interactuán (átomos,
moléculas, superficies), entre ellas la densidad de estados (DOS, density of states).

Si simbolizamos con g(E) la densidad de estados, la cantidad g(E)dE definirá el número
de estados de energı́a E por espı́n, con energı́as en el rango comprendido entre E y E +dE.
Además la integral en todo el rango de energı́as (entre ∞ y −∞) de la densidad de estados es
el número total de estados, dentro del volumen de la celda primitiva del espacio real Vcr. La
densidad de estados está definida como [60]:

g(E) =
1

Vcr

∫
Vcr

todos

∑
n=1

∫
1BZ

∑
α , jα
′=α
j′= j

|2Cα,n
σ , j |δ (E −En(~k))d~k

+
1

Vcr

∫
Vcr

todos

∑
n=1

∫
1BZ

∑
α, j

α ′6=α
j′ 6= j

Cα,n
σ , j Cα ′,n

σ , j′ S
αα ′
j j′ δ (E −En(~k))d~k

(2.1)

donde la primer suma recorre todos los estados que compongan el sistema, y la integral es
realizada en la primer zona de Briolluin. Los ı́ndices j y j′ representan los orbitales atómi-
cos, y los ı́ndices α y α ′ representan los átomos, Sαα ′

j j′ es el overlap . En general, se refiere
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2. Densidades de estados e ı́ndices de reactividad

como la densidad de estados al primer término y el segundo es omitido. En algunos casos
el segundo término es igual cero ya que la teorı́a está desarrollada para que el overlap Sαα ′

j j′
sea cero, sin embargo en la mayorı́a de los casos este término se desprecia por sus pequeñas
contribuciones. De esta manera de aquı́ en adelante cuando hablemos de densidad de estados
total, nos estaremos refiriendo únicamente al primer término de la ecuación 2.1, tal como se
ha trabajado históricamente.

Para el desarrollo de este trabajo las DOS han sido calculadas con el programa FIRE-
BALL utilizando para el término de correlación e intercambio la aproximación LDA y el
nivel de Fermi está transportado al cero en energı́a, a menos que se indique lo contrario. En
nuestro caso utilizamos una base de funciones de onda mı́nima para cada una de las densi-
dades de estados y además el tiempo de cálculo es pequeño obteniendo resultados buenos.
Sin embargo, en el caso de querer mejorar más estas DOS se puede hacer uso de un número
mayor de bases.

A continuación se presentan cálculos de DOS para diferentes sistemas que serán de in-
terés en los capı́tulos siguientes.

2.1.1. DOS del Aluminio

X

Y

Z

Figura 2.1: Estructura cristalina del aluminio.

Propiedades del aluminio:

Configuración electrónica: 1s22s22p63s23p1

Masa atómica: 26.98 u.m.a

Parámetro de red: 4.05 Å

Estructura cristalina: fcc

Cantidad de átomos en la celda primitiva: 1

Radios de corte base 3s3p3d: 3s: 3.90a0 (2 electrones) 3p: 4.00a0 (1 electrón) 3d:
5.00a0 (0 electrones). Donde a0 es el radio de Bohr.

Radios de corte base 3s3p: 3s: 5.30a0 (2 electrones) 3p: 5.70a0 (1 electrón). Donde a0
es el radio de Bohr.
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El aluminio presenta una estructura cristalina centrada en la cara (fcc) como se muestra
en la figura 2.1. Sin embargo, la celda primitiva para este tipo de estructuras contiene un solo
átomo y los vectores traslación de esta celda son:

a
2
(1,1,0),

a
2
(1,0,1),

a
2
(0,1,1)

.

Según la configuración electrónica del aluminio los electrones de valencia están ubicados
en los orbitales 3s y 3p, de esta manera se ha calculado la DOS con la base 3s3p. Para un es-
tudio completo también se calculó la DOS con la base 3s3p3d, donde el estado 3d está vacio
al iniciar el cálculo.

Figura 2.2: Densidad de estados del aluminio bulk. A la izquierda base 3s3p3d, cálculos
realizado con FIREBALL (azul) y con WIEN2K (negro). Derecha base 3s3p (rojo) y base
3s3p3d (azul), cálculo realizado con FIREBALL.

En la figura 2.2 se muestra la DOS del aluminio tanto para el sistema con base 3s3p3d
(izquierda) como para el sistema con base 3s3p (derecha). En la gráfica de la izquierda se
compara la DOS calculada con el FIREBALL (azul) con la calculada mediante el WIEN2K1

Vemos que ambos cálculos son muy similares, sobre todo en la parte ocupada, por lo que se
puede concluir que los resultados de FIREBALL son confiables.

En el lado derecho de la misma gráfica se presenta la comparación de la DOS para el Al
con base 3s3p3d y base 3s3p, vemos que la parte llena de la DOS en ambos casos empieza

1Densidad de estados calculada por el Dr Silvano Sferco.

19
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por debajo de los -10 eV y es muy similar justo antes del nivel de Fermi. Al nivel de Fermi
la DOS es 0.35 estados / eV / átomo para el caso de la base 3s3p3d mientras que para la
DOS realizada con la base 3s3p es de 0.4 estados / eV / átomo, esto muestra otra diferen-
cia importante, ya que la densidad de estados al nivel de Fermi está fuertemente ligada a la
reactividad del material [22]. En general la DOS para la base 3s3p es menor en todo el rango
donde se encuentra ocupada. En la parte vacia la tendencia de ambas DOS es muy diferente
ya que la de base menor decae mucho más rápido, lo cual es esperable ya que la banda vacı́a
está determinada principalmente por los estados d.

En el caso de la DOS con base 3s3p la cantidad de electrones resultantes en los orbitales
es como sigue: 3s: 1.16 y 3p: 1.85. Para la base 3s3p3d se encontró que la cantidad de elec-
trones es: 3s: 0.93, 3p: 1.19 y 3d: 0.90, lo cual demuestra la necesidad de tener un orbital d,
ya que los electrones se reacomodan en los tres orbitales.

Además de la densidad de estados del bulk son de interés las DOS de las superficies
Al(001) y Al(111), las cuales se presentan en la figura 2.3. Se observa que la pDOS del or-
bital s (lı́nea magenta) alrededor de los 3 eV para la superficie Al(111) tiene una leve caida,
mientras que para la DOS de la superficie Al(001) es más elı́ptica. Igualmente la pDOS del
orbital pz de la superficie Al(111) en el rango de 1 eV a 3 eV se presenta una estructura con
más picos que en la pDOS del orbital pz de la superficie Al(001).

Figura 2.3: Izquierda: densidad de estados de la superficie Al(111). Derecha: densidad de
estados de la superficie Al(001). En negro la densidad de estados total superficial. En magenta
la pDOS del orbital s, en rojo y verde la pDOS de los orbitales px y py, en azul la pDOS del
orbital pz.

En el caso de las superficies el vector para la periodicidad del eje z es grande, esto es
para poder simuñar la superficie, es decir evitar la interacción entre la lámina superior y
la lámina inferior de la celda unidad que se repite. Las pDOS de los orbitales px y py son
diferentes a las pDOS del orbital pz. Otro resultado interesante es la cantidad de electrones
que presentan los orbitales para cada superficie. Para la superficie Al(111) el orbital s tiene
1.3 electrones los orbitales px y py tienen la misma cantidad de electrones 0.58 y el orbital
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pz 0.54 electrones. Para la superficie Al(001) el orbital s tiene 1.26 electrones los orbitales
px y py tienen la misma cantidad de electrones 0.60, y el orbital pz 0.54 electrones. Esta
redistribución diferente a la del bulk es debido a que los orbitales no son simétricos como
sı́ lo son en el bulk.

2.1.2. DOS para el diamante, grafito y grafeno
Propiedades del carbono:

Configuración electrónica: 1s22s22p2

Masa atómica: 12.01 u.m.a

Estructura cristalina para el diamante: doble base fcc

Estructura cristalina para el grafito: hcp (hexagonal close-packed)

Estructura cristalina para el grafeno: hexagonal el 2D

Cantidad de átomos en la celda unitaria para el diamante: 2

Cantidad de átomos en la celda unitaria para el grafito: 4

Cantidad de átomos en la celda unitaria para el grafeno: 2

Radios de corte: 2s: 4.00a0 (2 electrones) 2p: 4.50a0 (2 electrones). Donde a0 es el
radio de Bohr.

Aunque el diamante, el grafito y el grafeno tienen como base átomos de carbono, cada
una de estas estructuras tiene un motivo diferente, y por lo tanto sus propiedades electrónicas
varian y es de interes realizar un estudio para cada una de estas estructuras.

Diamante

XX

Y

Z

a

Figura 2.4: Estructura cristalina del diamante.

El diamante fue uno de los primeros minerales estudiados por difracción de rayos X
(figura 2.4). La caracterı́stica que tiene este ordenamiento es que cada uno de los átomos
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2. Densidades de estados e ı́ndices de reactividad

tiene cuatro primeros vecinos simetricamente organizados con enlaces covalantes entre ellos,
esto es lo que hace que sea uno de los elementos más duros de la naturaleza.

La base primitiva del diamante tiene dos átomos idénticos, uno ubicado en (0,0,0) y el
otro ubicado a una distancia ( 1

4 , 1
4 , 1

4 ). Los vectores primitivos de esta celda son;

a
2
(1,1,0),

a
2
(1,0,1),

a
2
(0,1,1),

donde a es la constante de red. Para el diamante a = 3.57 Å.

En la figura 2.5 se presenta la DOS para el diamante. En azul la densidad de estados total
calculada mediante el programa FIREBALL y en rojo la DOS total calculada mediante APW
[61]. Aunque en general la parte ocupada para ambos cálculos es igual, para la parte vacia se
encuentran algunas diferencias, la primera es el tamaño del gap, el gap experimental para el
diamante es de 5.48 eV [62] mientras que el cálculo con FIREBALL es de 5.26 eV, y para
el cálculo hecho con APW el gap es de 4.3 eV, esta diferencia entre datos experimentales y
teóricos se presenta debido a que la DFT, estima de forma incorrecta la parte no ocupada de
la densidad de estados y por lo tanto subestima el gap.

Figura 2.5: Densidad de estados del diamante. En rojo la DOS total calculada mediante APW
[61]. En azul la DOS total calculada mediante el programa FIREBALL, en marrón la pDOS
del orbital s, en naranja,verde y morado la pDOS de los orbitales px, py, pz, respectivamente.

El carbono en fase de diamante tiene una simetrı́a especial, ya que tiene uniones tetraédri-
cas es decir que cada uno de los átomos está ligado a 4 vecinos. De esta manera el carbono
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2.1 Densidades de estados

utiliza los orbitales hibridizados sp3 para sus enlaces. Esta simetrı́a tetraédrica hace que los
orbitales px, py y pz sean indistinguibles en la densidad de estados (lı́neas naranja, verde y
morada). Siendo la parte del fondo de banda más ocupada por el orbital s que por cada uno
de los orbitales p, mientras que la densidad de estados cercana al nivel de Fermi esta más
ocupada por los orbitales p, que por el orbital s. La parte desocupada de esta DOS está prácti-
camente llena por partes iguales de los 4 orbitales.

Grafito y grafeno

El grafito al igual que el diamante está constituido por átomos de carbono, sin embargo
en este caso los átomos de carbono se ubican en las posiciones de la red hexagonal, como se
muestra en la figura 2.6. A diferencia del diamante que es uno de los materiales más duros,
el grafito presenta muy poca dureza. Este material esta arreglado por láminas y cada lámina
de estas se conoce como grafeno.

XX

Y

Z

X

X

Y

C

a’

Figura 2.6: Estructura cristalina del grafito. A la izquierda vista superior del grafito, el átomo
de carbono del centro del hexágono pertenece a la segunda capa. La lı́nea punteada muestra la
celda primitiva. A la derecha vista de tres capas de grafeno. El grafeno es una capa de grafito.

En la figura 2.6 a la izquierda en lı́nea punteada se muestra la celda primitiva para el
grafeno y los dos vectores primitivos. A la derecha se muestra la manera de construcción del
grafito a partir de grafeno. La celda primitiva para el grafito necesita cuatro átomos, los dos
de la celda primitiva del grafeno y dos más que están en la segunda capa:

(0,
√

3a′,0),(3
2

a,−
√

3
2

a,0),(0,0,c),

donde a′ =
√

3a, con a = 2.46 Å y c = 6.70 Å. Como el grafeno es bidimensional, el último
vector no es necesario.

En la figura 2.7 arriba, se muestra la comparación de la DOS calculada con el programa
FIREBALL y la DOS que se presenta en el artı́culo de Newton et. al. [63]. Ambas DOS pre-
sentan los picos caracterı́sticos de esta estructura y también el punto que se localiza al nivel
de Fermi. Para las dos gráficas se observa un comportamiento parecido en la parte llena y un
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Figura 2.7: Arriba densidades de estados del grafito calculada con FIREBALL comparada con
la densidad calculada mediante la GGA-DFT [63]. Abajo: densidades de estados parciales
realizadas con FIREBALL.

cambio notorio en la parte vacı́a. En ambos casos los programas usados están realizados con
la DFT, sin embargo el término de correlación e intercambio no es el mismo. En el cálculo
con FIREBALL se ha utilizado la aproximación LDA y en el paper la aproximación GGA,
por su sigla en inglés (Generalized Gradient Approximations).

Abajo en la figura 2.7 se muestran las densidades de estados parciales realizadas con el
FIREBALL. A diferencia del diamante las densidades de estados de los orbitales px, py y pz
no son iguales ya que en esta estructura no existe simetrı́a entre estos orbitales. Al igual que
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2.1 Densidades de estados

en el diamante la parte del fondo de banda está ocupada con el orbital s, mientras que la parte
más cercana al nivel de Fermi (-10 eV a 0 eV) esta formada por los orbitales p. Alrededor
de 3 eV del nivel de Fermi, el orbital pz muestra una forma casi simétrica, esta banda (ban-
da π) es la que se utiliza en general para realizar la conducción de sistemas que poseen grafito.
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Figura 2.8: Arriba: densidades de estados del grafeno calculada con FIREBALL comparada
con la densidad calculada mediante la GGA-DFT [63]. Abajo: densidades de estados par-
ciales realizadas con FIREBALL.

En la figura 2.8 se muestra la densidad de estados para una sola capa del grafito, es decir
para el grafeno. Arriba se muestra la comparación de la DOS calculada con el FIREBALL
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2. Densidades de estados e ı́ndices de reactividad

(lı́nea azul) y en rojo la DOS reportada con la GGA-DFT [63]. La parte de la DOS que repre-
senta los estados llenos es muy similar en ambas curvas, sin embargo la parte vacı́a cambia
al igual que sucedió con el grafito y el diamante. Sin embargo, alrededor del nivel de Fermi
donde ocurren los fenómenos más interesantes, ambos cálculos son muy semejantes.

En la parte inferior de la figura 2.8 se muestra la DOS por orbital. En negro, rojo, azul
y verde se muestra la densidad de estados para los orbitales s, py, pz y px respectivamente.
Podemos ver que quien define el nivel de fermi es el orbital pz, igual que para el grafito
(figura 2.7). El grafeno, tiene simetria para los orbitales px y py es por ello que la densi-
dad de estados de estos dos orbitales es la misma. El fondo de la densidad de estados esta
dado en general por el orbital s. El grafito tambien posee simetria en los orbitales px y py,
en la figura 2.7 esta simetria no se observa a causa de que la celda unidad utilizada esta rotada.

2.1.3. DOS del Paladio
Propiedades del paladio:

Configuración electrónica: [Kr]4d10

Masa atómica: 106.42 u.m.a

Parámetro de red: 3.89Å

Estructura cristalina: fcc

Cantidad de átomos en la celda primitiva: 1

Radios de corte: 4d: 4.60a0 (10 electrones) 5s: 5.40a0 (0 electrones) 5p: 6.10a0 (0
electrones), donde a0 es el radio de Bohr.

El Pd es un elemento que en los últimos años ha estado en auge entre la comunidad fı́sica
y quı́mica [64, 65]. Una de las propiedades que más cautiva es que su última capa electrónica,
la 4d está llena, esto hace que las propiedades de conducción sean interesantes y que la ge-
ometrı́a del contacto sea una propiedad a tener en cuenta [66]. La estructura de este elemento
es fcc (celda mostrada en la figura 2.1). Haciendo uso del programa FIREBALL se realizó el
cálculo de la DOS del Pd en diferentes configuraciones: bulk, superficie (001), superficie
(111), punta (001) y punta (111).

En la parte superior de la figura 2.9 se presenta la densidad de estados del bulk para el
Pd, mostrando la calculada por medio del programa FIREBALL y otra tomada de la literatura
[61] la cual fue calculada por medio del método APW. En la comparación de estas DOS ve-
mos que el compartamiento de ambas alrededor del nivel de Fermi es lineal. Esta propiedad
es importante ya que la conducción esta ligada a la DOS en este sitio. Si bien el fondo de
banda para ambas DOS no es el mismo la diferencia entre las dos es de 0.3 eV, y la estruc-
tura en la parte llena en ambos casos es parecida teniendo 4 picos caracterı́sticos de esta DOS.

Abajo (figura 2.9) se presentan las densidades de estados por orbitales y en azul la DOS
total. Observamos que en los -4 eV existe un pico importante, este pico esta constituido prin-
cipalmente por el orbital 4d, pero tiene pequeñas contribuciones de los orbitales 5s y 5p.
Igual pasa con los picos situados en -3 eV y -2 eV. El pico más cercano al nivel de Fermi
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Figura 2.9: Arriba: DOS del Pd en bulk, en azul la densidad de estados calculada con FIRE-
BALL, en rojo la DOS calculada por APW [61]. Abajo: en azul DOS total, las densidades de
estados por orbitales calculadas con FIREBALL se presentan en rojo, verde y naranja para
los estados s, p y d, respectivamente.

tiene contribuciones mucho menores de los orbitales 5s y 5p, siendo su estructura práctica-
mente del orbital 4d. En la parte que decae el pico se encuentra el nivel de Fermi.
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2. Densidades de estados e ı́ndices de reactividad

Figura 2.10: Izquierda: Vista lateral de la superficie Pd(001), muestra las 9 láminas utilizadas.
Derecha: densidad de estados de la superficie Pd(001). En negro se presenta la DOS de la
superficie, en rojo la DOS del orbital s, en verde la dos del orbital p y en azul la dos del
orbital d.

Para realizar un estudio más completo de este sistema hemos calculado la DOS de la
superficie Pd(001), con 144 puntos k, con periodicidad en dos dimensiones (en la dirección
z el vector de periodicidad es de 99 Å). Esta superficie fue simulada con 9 capas cada una
de 2 átomos de Pd. La densidad de estados presentada es la que corresponde a la lDOS del
átomo superficial de la capa 1. Al igual que en el bulk, la mayorı́a de la DOS es del orbital
4d (figura 2.10). Nuevamente tenemos que alrededor del nivel de Fermi la DOS se comporta
linealmente. El mayor pico de esta superficie se presenta alrededor de -1 eV.
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Figura 2.11: Densidad de estados de la superficie Pd(001). En negro la DOS total de la celda
primitiva normalizada por los átomos que pertenecen a la celda, slab. En rojo la DOS de la
superficie (001) y en azul la DOS del bulk.
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2.1 Densidades de estados

Una manera de ver las diferencias obtenidas es superponer las DOS del bulk y de la su-
perficie Pd(001) (figura 2.11). En azul tenemos la DOS del bulk, mientras que en rojo la DOS
de la superficie. Aunque se dijo que ambas tienen un comportamiento lineal de la DOS al ni-
vel de Fermi, estos comportamientos no son iguales. En negro presentamos la DOS del slab2

vemos que esta densidad es un intermedio entre la DOS superficial y la DOS del bulk, ya que
contiene la información de ambas estructuras.

En la figura 2.12 se muestra la manera como la DOS cambia en las diferentes capas de la
celda primitiva utilizada para representar la superficie de Pd(001). En negro se tiene la DOS
de la superficie, donde se ven los tres picos (1, 2 y 3) que la representan. En rojo la DOS de
la segunda capa, el pico 3 de la primera capa crece, y el pico 1 se corre casi hasta el nivel de
Fermi, comenzando a mostrar una estructura parecida a la del Bulk. Las DOS de las capas 2,
3, 4 y 5 fueron movidas en el eje y para tener una mejor comparación.

Figura 2.12: Densidad de estados de la superficie Pd(001). Se muestra el cambio de la DOS
de las diferentes láminas de la superficie. En marrón se muestra la DOS del bulk.

En verde (figura 2.12), se muestra la tercera capa y en azul la cuarta capa de la celda
primitiva vemos que ha aparecido el pico 3, y que la DOS ya es practicamente la DOS del
bulk. En amarillo se tiene la quinta capa o lámina central, acá la densidad de estados se pre-
senta igual a la DOS del bulk (marrón). Este estudio nos comprueba que la celda primitiva
que hemos usado para calcular la densidad de estados de la superficie Pd(001) en el centro
está reproduciendo la densidad de estados del bulk.

También se ha trabajado la superficie Pd(111). La celda primitiva de esta superficie tiene
18 átomos (2 por cada capa), y el cálculo de la densidad de estados fue realizado con 144
puntos k. Se muestra en la figura de la izquierda 2.13 la superficie Pd(111). A la derecha la
DOS de la superficie se muestra en azul, al igual que se vio en la DOS de la superfice 001, la

2En el desarrollo de este trabajo se utilizará esta palabra inglesa para referirse a la lámina que representa toda la
estructura para calcular la DOS y que se repite tanto en el eje x como en el eje y.
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mayorı́a de la DOS de la superficie es dada por el orbital d.

Figura 2.13: Izquierda: vista lateral de la superficie Pd(111), se muestran las láminas de la
superficie. Derecha: en azul la DOS de la superficie 111, en rojo la DOS del estado d, en
verde la DOS del estado p y en naranja la DOS del estado s.

En la gráfica 2.14 en rojo se muestra la DOS de la superficie, la densidad de estados del
slab en negro y en azul la DOS del bulk. Vemos que al nivel de Fermi el valor de la DOS de
la celda unidad total y de la superficie tiene el mismo valor, mientras que la DOS del bulk
presenta más estados. Nuevamente la DOS total de la celda unidad (slab) presenta informa-
ción tanto de la DOS del bulk, como de la DOS de la superficie.

Figura 2.14: En negro la DOS total de la celda unidad, slab. En rojo la DOS de la superficie
de Pd(111) y en azul la DOS del bulk.

Igual que para la superficie Pd(001) la DOS está calculada de tal manera que la lámina
central de la celda unidad reconstituya la DOS del bulk, figura 2.15. En negro la DOS de
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2.1 Densidades de estados

la superficie Pd(111), y se observa como la DOS va cambiando a medida que se entra en la
celda unidad, hasta llegar a tener una DOS de bulk (violeta), lámina central.

Para que el estudio sea más completo y pensando en futuras aplicaciones al caso de trans-
porte a través de contactos atómicos [66], hemos realizado puntas de Pd con crecimientos
desde las superficies (001) y (111). Ambas estructuras fueron calculadas sin periodicidad
y con un sólo punto k, es decir se trabajaron como si fueran moléculas, sin embargo las
DOS de estas estructuras, luego de poner una pequeña parte imaginaria en las autoenergı́as,
se obtienen finalmente como un continuo y no densidades de estados discretas como en las
moléculas. Las DOS de las capas 2, 3, 4 y 5 fueron movidas en el eje y para tener una mejor
comparación.
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Figura 2.15: Densidad de estados de la superficie Pd(111). Se muestra el cambio de la DOS
de las diferentes láminas de la superficie.
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Figura 2.16: Izquierda: esquema de la punta (001). Derecha: en negro la DOS del átomo 1,
en rojo, verde y azul la DOS para los átomos 2, 3 y 4.
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En la figura 2.16 a la izquierda se muestra la punta con el corte (001), esta punta tiene
4 láminas y 23 átomos, el átomo que más interesa es el de la punta, ya que asumimos que
puede ser el de mejor reactividad (más adelante se presenta el cálculo de reactividad de este
sistema). A la derecha se presentan las DOS de cuatro de los átomos que son representativos
de esta punta, ya que son los que creemos con mayor reactividad. Vemos que para cada uno
de estos átomos las DOS son diferentes y esto no es de extrañar, ya que cada uno de los sitios
tiene diferente cantidad de átomos alrededor y la coordinación geométrica diferente.
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Figura 2.17: Densidad de estados de la punta Pd(001) comparada con la DOS de la superficie
Pd(001)

En la figura 2.17 se presenta la DOS sobre el átomo terminal de la punta, superpuesta
con la DOS de la superficie Pd(001). Se observa que la DOS de la superficie tiene mas con-
tribución de estados en el nivel de Fermi que la DOS de la punta, y la punta no tiene un
comportamiento lineal como si lo tiene la superficie. En la punta la DOS al nivel de Fermi
está cerca de un pozo y al moverse energéticamente se puede caer en este pozo teniendo en-
tonces más estados que para la superficie. A su vez la DOS de la punta tiene más estructura
en la zona central de la banda ocupada (' 2.6 eV). Por lo tanto, dado que las propiedades de
transporte son muy sensibles al valor de la DOS, dependiendo de la geometrı́a del contacto
se obtienen diferentes curvas caracterı́sticas de corriente-voltaje en nanodispositivos elec-
trónicos. Con esta estructra se realizó el estudio de un sistema con dos puntas de Pd(001) y
con un átomo de Pd en el centro [66].

La punta crecida por la cara (111) está constituida por 35 átomos y está representada en
la figura 2.18 izquierda, allı́ se muestran cuatro átomos que consideramos pueden ser repre-
sentativos por la simetrı́a de esta estructura. En la parte derecha de la figura 2.18 se muestran
las DOS de estos cuatro átomos. En negro se presenta la DOS del átomo 1, en rojo la DOS
del átomo 2, en violeta la DOS del átomo 3 y en azul la DOS del átomo 4. Al igual que en
la punta Pd(001) las densidades de estados de cada uno de los átomos son diferentes por la
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2.1 Densidades de estados

geometrı́a y la cantidad de vecinos que tiene cada uno.

Figura 2.18: Izquierda: punta de paladio crecida en la dirección (111). Derecha: en negro,
rojo, violeta y azul las DOS de los átomos 1, 2, 3 y 4, respectivamente.
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Figura 2.19: En negro se presenta la DOS de la superficie Pd(111) y en rojo la DOS del átomo
1 de la punta crecida en la misma dirección.

En la figura 2.19 se muestra la DOS de la punta crecida por la cara de Pd(111) con la
DOS de la superficie Pd(111). Se observa que la DOS del átomo 1 de esta estructura tiene
alrededor de -0.4 eV un pico muy alto. Esto se debe a la geometrı́a de la punta, esta densidad
de estados esta dando prácticamente una DOS discreta, mientras que para la superficie se
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tiene que los estados están situados en un rango mayor de energı́a. Para los otros átomos las
densidades de estados no tienen picos tan localizados, estando la DOS de la parte llena más
distribuida.

2.1.4. DOS del Oro
Propiedades del Au:

Configuración electrónica: [Xe] 4f14 5d10 6s1

Masa atómica: 196,966569 g/mol

Parámetro de red: 4.08 Å (experimental)

Estructura cristalina: fcc

Cantidad de átomos en la celda unitaria: 1

Radios de corte: d: 4.1a0 (10 electrones) s: 4.6a0 (1 electrones) p: 5.2a0 (0 electrones),
donde a0 es el radio de Bohr.

Figura 2.20: En negro la DOS de Au(111) calculada con FIREBALL, en rojo la DOS calcu-
lada por medio de tight-binding [61], en azul lámina central de la estructura que representa la
superficie Au(111).

El oro es uno de los elementos de estudio más apreciable en diferentes partes de la cien-
cia. Su comportamiento a niveles macroscópicos es muy diferente que su comportamiento
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en niveles nanoscópicos. Es por esto que cuando la nanotecnologı́a hace su presencia, se
aprovechan las propiedades del Au en problemas de catálisis y de conducción. Uno de los
sistemas que se estudia actualmente es la adsorción de moléculas a superficies metálicas tales
como Ag y Au mediante un átomo ligando que generalmente es el azufre. Teniendo en cuen-
ta esto, y el estudio que nosotros realizamos de adsorción de S sobre Au(111), estudiaremos
como primera parte las DOS del oro bulk y de la superficie Au(111).

Para el estudio del oro, hemos modelado la superficie Au(111) por medio de 9 capas de la
misma manera que se hizo con la superficie de Pd(111) (figura 2.13, izquierda). En la figura
2.20 se comparan la DOS del bulk calculada con FIREBALL (negro) con la DOS calculada
por medio de APW [61] (rojo) y la DOS de la lámina central de la estructura que representa la
superficie Au(111) (azul), esta lámina debe tener como DOS la del bulk. Al nivel de Fermi el
comportamiento de las tres gráficas es muy parecido, tendiendo a ser una densidad de estados
plana. Alrededor de -2 eV, se tiene un pico que las tres DOS muestran, siendo las calculadas
con FIREBALL de igual altitud. Otro pico se presenta en -3.5 eV, este pico muestra la misma
cantidad de estados para los tres casos. En -4.5 eV, el pico se hace un poco más diferente
en la altitud para los tres sistemas, siendo los calculados con FIREBALL los más parecidos
entre sı́. De -5 eV hacia el fondo de banda, observamos una diferencia en los picos existentes
entre las DOS calculadas con FIREBALL y la calculada con APW. Sin embargo, se pone de
manifiesto que el pico cercano al fondo de banda tiene más estados energéticos en las DOS
calculadas por FIREBALL que en las calculadas por APW. Aunque se encontraron algunas
diferencias entre las DOS, estas no son de gran importancia, podemos observar que en térmi-
nos generales estas DOS son parecidas y mantienen un comportamiento similar.
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Figura 2.21: En negro la DOS calculada con FIREBALL para la superficie de Au(111), en
verde, rojo y azul, las DOS de los orbitales d, p, y s.
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2. Densidades de estados e ı́ndices de reactividad

En la gráfica 2.21 se muestra la DOS de la superficie de Au(111) (lı́nea negra). La DOS
de los orbitales d, p, y s también se muestra (verde, rojo y azul, respectivamente). Vemos que
la mayorı́a de las DOS de la superficie está constituida por el orbital d. Sin embargo al nivel
del Fermi, la DOS está repartida entre los tres orbitales de valencia, siendo el orbital s el de
menor contribución.

En la figura 2.22 se muestra la manera como la DOS va cambiando a medida que las
láminas se acercan al centro de la estructura. La celda unidad está compuesta por 9 láminas,
las más externa o primera capa da cuenta de la DOS de la superficie (lı́nea negra), la segunda,
tercera y cuarta capa (lı́neas roja, verde y azul), son intermedios entre la superficie y el bulk
(lı́nea violeta). Las DOS de las capas 2, 3, 4 y 5 fueron movidas en el eje y para tener una
mejor comparación. Se observa que desde la tercera capa, ya se obtiene una DOS muy pare-
cida a la del bulk, sin embargo se trabajaron 9 capas para asegurar que en la mitad se tenga
un comportamiento de bulk.
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Figura 2.22: En negro la DOS calculada con FIREBALL para la superficie de Au(111), en
verde, rojo y azul, la DOS de los orbitales d, p, y s. La DOS de las láminas 2, 3, 4, 5 y bulk
has sido movidas en el eja para una mejor visualización.
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2.2. Índices de reactividad: globales y locales.

Las densidades de estados estudiadas en la sección anterior, son el preámbulo a un co-
nocimiento individual de agentes que conformarán un sistema de interacción entre ellos. En
esta sección se propone analizar los ı́ndices de reactividad de alguna de las partes de los sis-
temas que serán de interés más adelante, como por ejemplo estructuras de contactos metálicos
conectados por un átomo a través del cual pueda circular corriente eléctrica donde el agente
a estudiar es la punta o superficie que forma el contacto. Otro problema a estudiar es la ad-
sorción de átomos o moléculas sobre superficies, en este caso los agentes a estudiar son las
superficies.

En el caso del transporte electrónico ya sea por medio de átomos o de moléculas los
contactos se han caracterizado mediante las DOS de las superficies [67, 68, 69] en las que
se puede adsorber el átomo o la molécula, o mediante la DOS de las puntas modeladas
[70, 71, 72]. Experimentalmente se realizan estiramientos de materiales para obtener pun-
tas para realizar conducción [41] (en el artı́culo de Selzer and Allara se muestran algunas de
las técnicas [73]). Estas puntas pueden crecer en diferentes direcciones cristalógraficas según
como sea la superficie. Teniendo en cuenta esto, para un análisis previo al estudio de conduc-
ción se propone realizar el cálculo de los ı́ndices de reactividad para los contactos.

Los ı́ndices de reactividad, como su nombre lo indica son magnitudes definidas para tener
una idea a priori del comportamiento quı́mico y de la reactividad de las superficies o molécu-
las en reacciones tales como la sustitución electrofı́lica, la selectividad molecular y en general
predicen la evolución de una reacción quı́mica. Los primeros pasos de estos ı́ndices fueron
hechos fuera de una teorı́a fı́sico-matemática concreta, por ejemplo se enmarca, dentro de
estos la regla de Hückel para anillos bencénicos la cual habla sobre los doble enlaces y la
simetrı́a de dichos anillos. Igualmente la regla de máxima valencia molecular, la cual dice
que la reacción más estable es aquella que tenga una máxima valencia molecular. Sin embar-
go, con el desarrollo de la DFT muchos indicadores quı́micos han sido expresados de manera
anaĺitica.

En definitiva los ı́ndices que se definirán en la próxima sección y que nos darán una idea
de la capacidad que tiene una molécula o superficie de dar o recibir electrones (es decir, de
reaccionar quı́micamente) son: la dureza quı́mica η , la suavidad S, la función de Fukui f y el
ı́ndice de electrofilicidad ω .

2.2.1. Definición de los ı́ndices de reactividad

Índices globales

De la teorı́a de la densidad funcional, se tiene que cualquier propiedad del sistema es
una funcional del número de electrones N y del potencial externo v, de este modo la energı́a
será descrita como E =E(N,v). Derivando la energı́a con respecto a estas dos variables (N,v)
se llega a las expresiones matemáticas para los ı́ndices de reactividad [22],

dE =

(
∂E
∂N

)
v

dN +
∫ [ δE

δv(r)

]
N

dv(~r)d~r = µdN +
∫

ρ(~r)dv(~r)d~r, (2.2)
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donde µ = ( ∂E
∂N )v es el potencial quı́mico, el cual mide la tendencia del sistema para ceder o

aceptar electrones, y ρ = [ δE
δv(r) ]N es la densidad electrónica. A su vez, el potencial quı́mico

también es una funcional de N y v y en consecuencia podemos definir nuevas cantidades a
partir de su diferencial.

dµ =

(
∂ µ
∂N

)
v

dN +
∫ [ δ µ

δv(~r)

]
N

dv(~r)d~r = 2ηdN +
∫

f (~r)dv(~r)d~r, (2.3)

donde η y f estan definidos como:

η =
1
2

(
∂ µ
∂N

)
v

=
1
2

(
∂ 2E
∂N2

)
v

, f (~r) =

[
δ µ

δv(~r)

]
N

=

[
∂ρ(~r)

∂N

]
v

. (2.4)

η es la dureza quı́mica y mide la resistencia del sistema a cambiar la configuración elec-
trónica, f (~r) es la función de Fukui y será explicada más adelante.

Si tenemos en cuenta la relación que existe entre el potencial quı́mico µ , el número de
electrones N y la densidad de estados de un sólido g(ε)

∫ µ

0
g(ε)dε = N, (2.5)

podemos definir la dureza η como:

(
∂N
∂ µ

)
v

=
1

2η
= g(ε f ). (2.6)

Habitualmente se define la cantidad 1
2η como la suavidad (o blandura) S, que como vemos,

para un sólido es simplemente la densidad de estados evaluada en el nivel de Fermi

S =
1

2η
= g(ε f ). (2.7)

Una suavidad alta da idea de una cantidad de estados electrónicos que pueden reaccionar
con otra especie. De todos modos, la posible reacción también dependerá de la energı́a a
la que se encuentren estos estados, es decir del potencial quı́mico. Por esta razón, se suele
definir un nuevo ı́ndice, llamado de electrofilicidad ω , que conjuga estas dos propiedades

ω =
µ2

2η
= Sµ2. (2.8)

Ası́, un buen electrófilo es aquel que tiene un alto ı́ndice de electrofilicidad.

Cuando se estudian sistemas discretos (como moléculas por ejemplo) y teniendo en cuen-
ta que experimentalmente la curva de energı́a E(N) sólo puede tener valores enteros de N, se
recurre a la definición de µ y η (y consecuentemente a S y ω) a partir de la aproximación
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E
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A

Figura 2.23: Energı́a de ionización (I) y la energı́a de afinidad (A) para el cálculo por medio
de diferencias finitas.

de diferencias finitas de la curva de E vs N (figura 2.23). La pendiente entre N − 1 y N y
sus respectivas energı́as definen la energı́a de ionización I, y la pendiente entre N y N +1 la
energı́a de afinidad A

−I = E(N −1)−E(N)≈ εHOMO −A = E(N +1)−E(N)≈ εLUMO. (2.9)

Definidas de este modo, tanto I como A son negativas y en una primera aproximación
(más válida para cálculos Hartree-Fock que con la DFT [74]) se pueden asociar a las energı́as
de HOMO y LUMO respectivamente. En consecuencia se tiene que:

µ =−χ =

(
∂E
∂N

)
v

≈−1
2
(I +A)≈ 1

2
(εHOMO + εLUMO) (2.10)

η =
1
2

(
∂ 2E
∂N2

)
v

=
1
2

(
∂ µ
∂N

)
v

≈ I −A
2

≈ (εLUMO − εHOMO)

2
. (2.11)

Tanto dureza como suavidad fueron introducidas por Pearson [75, 76] para el estudio
de la reactividad quı́mica, teniendo un aceptor de electrones (ácido) y un dador de electrones
(base). Ası́ se tienen dos principios de reactividad quı́mica, uno conocido como HSAB (hard-
soft, acid-base), el cual dice que los ácidos duros (blandos) prefieren coordinarse con bases
duras (blandas), llamando ácidos duros a los átomos o moléculas aceptores de electrones con
carga positiva considerable y tamaño pequeño. El otro principio de reactividad es el principio
de máxima dureza. Este principio afirma que los sistemas tienden a un equilibrio en el estado
de máxima dureza definida por el primer principio [21].

Índices locales

Hasta acá hemos trabajado con ı́ndices de reactividad globales, que dan una idea de reac-
tividad quı́mica del sistema como un todo. Sin embargo se pueden hacer estudios locales.
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Para comenzar con esto tomemos la ecuación 2.2 para explicar la función de Fukui f (~r), la
cual es local y está dada por:

f (~r) =

[
δ µ

δν(~r)

]
N

=

[
∂ρ(~r)

∂N

]
v

. (2.12)

Sin embargo, ∂ρ(~r)/∂N es una función discontinua de N [77], supongamos que un sis-
tema de N electrones pasa a tener N + δ electrones y que el único cambio en la estructura
electrónica es la suma de una densidad ρδ . Bajo esta suposición de ”frozen-core”se tiene que
la densidad ∂ρ/∂N es justamente ρδ y entonces valen las siguientes aproximaciones [22]:

Cuando se pasa de N → N +δ (reactividad hacia un sitio nucleofı́lico)

f+(~r) =

[
∂ρ(~r)

∂N

]+
v

∼= ρLUMO(~r). (2.13)

Cuando se pasa de N −δ → N (reactividad hacia un sitio electrofı́lico)

f−(~r) =

[
∂ρ(~r)

∂N

]−
v

∼= ρHOMO(~r). (2.14)

Es decir que f+
(~r) y f−

(~r) están relacionados con las densidades electrónicas de los orbitales
de frontera LUMO y HOMO y su distribución espacial se transforma en un mapa de contorno
para tendencias de reactividad para moléculas o superficies.

También se define la función de Fukui para reactividad de radicales como un promedio
de las anteriores:

f (~r) =
1
2

[
f+(~r)+ f−(~r)

]
∼=

1
2

[
ρLUMO(~r)+ρHOMO(~r)

]
. (2.15)

Para valores mayores (menores) de la función de Fukui se tiene que el sitio en estudio es
más reactivo (menos reactivo), y en este caso se habla de reacciones blandas (duras), es decir
que f (~r) determina el sitio de selectividad en las reacciones quı́micas. La manera de explicar
esto mediante el HOMO y el LUMO es cierto para sistemas moleculares. Para sólidos tanto
la función de Fukui como la suavidad (y por lo tanto la dureza) depende de la densidad local.

ρ(~r) =
∫ µ

0
g(ε,~r)dε. (2.16)

Haciendo uso de la expresión para la dureza 2.6, se llega a:

f (~r) =

(
∂ρ(~r)

∂N

)
v

=

(
∂ρ(~r)

∂ µ

)
v

(
∂ µ
∂N

)
v

=2ηg(ε f ,~r) =
g(ε f ,~r)

S
=

g(ε f ,~r)
g(ε f )

. (2.17)
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En resumen se tiene que la suavidad local y global y la función de Fukui se pueden
calcular mediante las densidades de estados:

s(~r) = g(ε f ,~r), S = g(ε f ), f (r) =
g(ε f ,~r)
g(ε f )

⇒ s(~r) = S f (~r). (2.18)

A su vez, la electrofilicidad local se define mediante las funciones de Fukui:

ω(~r) = ω f (~r). (2.19)

Este ı́ndice además de proporcionar la distribución de los estados en la frontera también
da una idea del ordenamiento energético. De esta manera este ı́ndice da una mejor herramien-
ta para comparar la actividad quı́mica en diferentes lugares del sistema.

En la siguiente figura se presenta un cuadro donde se resume los ı́ndices de reactividad
desde la teorı́a de la DFT.

E[N,v(~r)]

(
∂E
∂N

)
v(~r)

= µ
(

δE
δv(~r)

)
N

= ρ(~r)1
2

(
∂ 2E
∂N2

)
v(~r)

= η∂ 2E
∂N∂v(~r) = f (~r)

(
δ 2E

δv(~r)δv(~r′)

)
N

= µ(~r,~r′)

2.2.2. Resultados para sistemas de Pd
Hemos realizado los cálculos correspondientes a los ı́ndices de reactividad globales y

locales para las superficies Pd(111) y Pd(001), ası́ como también las puntas crecidas en las
direcciones (111) y (001) de este mismo elemento. Las DOS fueron mostradas en la sección
2.1. Para un mejor entendimiento de este estudio las DOS serán nuevamente mostradas, real-
izando un acercamiento en el nivel de Fermi que es la parte importante para la definición de
la función de Fukui (ecuación 2.18), ya que está esta definida justamente en el nivel de Fermi
de la densidad de estados.

En la figura 2.24 se muestra a la izquierda la superficie de Pd(111). En este caso estamos
trabajando un sistema metálico, de tal manera que la función de Fukui depende de la DOS del
sistema completo o total 3 (ecuación 2.18), la cual se muestra en la figura 2.24 (lı́nea negra) y
también depende de la densidad de estados de la superficie en estudio (lı́nea roja punteada).

3Siempre que se trate de la densidad de estados del sistema completo o total en esta sección se hace referencia a
la DOS del slab normalizada por el número total de átomos en la celda primitiva.
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Figura 2.24: Izquierda: superficie de Pd(111) vista lateral. Derecha: densidad de estados del
sistema completo normalizada por el número total de átomos en la celda primitiva (lı́nea
negra), densidad de estados de la superficie (111) (lı́nea roja punteada) y en azul la densidad
de estados del bulk.

Tabla 2.1: Índices de reactividad para la superficie Pd(111)
Índices globales Índices locales

η S ω f (~r) s(~r) ω(~r)
0.35 1.41 77.92 Superficie (111) 0.54 0.77 79.40

En la tabla 2.1 se muestran los ı́ndices de reactividad para la superficie de Pd(111). Se
obtuvo un sólo conjunto de valores para los ı́ndices de reacitividad locales, ya que los átomos
de la superficie son todos equivalentes.
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Figura 2.25: Izquierda: superficie de Pd(001) vista lateral. Derecha: densidad de estados del
sistema completo (lı́nea negra), densidad de estados de la superficie (001) (lı́nea roja puntea-
da) y en azul la densidad de estados del bulk.

En la figura 2.25 se muestra en la izquierda la superficie de Pd(001). A la derecha una
ampliación al nivel de Fermi de las lDOS la lı́nea negra es la densidad de estados de todo
el sistema y la lı́nea roja es la densidad de estados de la superficie Pd(001). Se observa la
diferencia entre la DOS del sistema total y la DOS de la superficie siendo que al nivel de
Fermi tiene practicamente el mismo valor.
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Tabla 2.2: Índices de reactividad para la superficie Pd(001)
Índices globales Índices locales
Índices globales Índices locales

η S ω f (~r) s(~r) ω(~r)
0.27 1.82 114.69 Superficie (001) 1.03 1.87 117.73

En la tabla 2.2 se muestran los ı́ndices de reactividad para la superficie de Pd(001). Se
obtuvieron un sólo conjunto de valores para los ı́ndices de reacitividad locales, ya que los
átomos de la superficie son todos equivalentes.
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Figura 2.26: Izquierda: punta crecida por la cara de Pd(111). Derecha: densidad de estados
del sistema completo normalizado por la cantidad de átomos que hay en la celda primitiva
(lı́nea negra), Se muestran las densidades de estado de los átomos 1, 2, 3 y 4.

La figura 2.26 a la izquierda muestra la punta crecida en la dirección (111). A la derecha
se presentan una ampliación al nivel de Fermi para las densidades de estados de los átomos 1,
2, 3 y 4. La lı́nea negra es la densidad de estados de todo el sistema. Se ve que el sitio 1 posee
más estados al nivel de Fermi que los otros sitios demostrando que es el sitio más reactivo.

Tabla 2.3: Índices de reactividad para la punta de paladio crecida en la dirección (111)
Indices globales Indices locales

η S ω f (~r) s(~r) ω(~r)
0.26 1.96 103.77 atomo 1 1.53 3.00 159.23

átomo 2 0.98 1.92 101.66
átomo 3 0.96 1.89 100.06
átomo 4 0.84 1.64 86.98

En la tabla 2.3 se observa que el sitio 1 tiene el valor mayor de la función de Fukui local
f (r), entonces se puede decir que este es el átomo más reactivo es el átomo 1. Los átomos
2 y 3 presentan un cambio mı́nimo en la función de Fukui y el átomo 4 es el sitio menos
favorable para una ligadura con otro elemento. Las pequeñas diferencias entre el átomo 2 y el
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átomo 3 pueden deberse a que estos dos átomos se encuentran en el vértice de la pirámide que
simula la punta, teniendo la misma cantidad de primeros vecinos pero con geometrı́as iguales.
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Figura 2.27: Izquierda: punta crecida por la cara de Pd(001). Derecha: ampliación al nivel de
Fermi. Densidad de estados del sistema completo (lı́nea negra), Se muestran las densidades
de estados de los átomos 1, 2, 3 y 4.

La figura 2.27 muestra a la izquierda la punta crecida en la dirección 001. A la derecha
se presentan las densidades de estados en ampliación al nivel de Fermi para las lDOS de los
átomos 1, 2, 3 y 4. La lı́nea negra es la densidad de estados de todo el sistema. Los sitios 1
y 2 presentan estados al nivel de Fermi, por esto podemos deducir que estos sitios son más
reactivos.

Tabla 2.4: Índices de reactividad para la punta de paladio crecida en la dirección (001)
Índices globales Índices locales

η S ω f (~r) s(~r) ω(~r)
0.44 1.13 52.98 atomo 1 1.38 1.57 73.36

átomo 2 1.25 1.42 66.29
átomo 3 0.94 1.06 49.71
átomo 4 0.92 1.04 48.82

Para la punta (001) (tabla 2.4) el átomo con el mayor valor para la función de Fukui local
f (r) es el átomo 1, mientras que los átomos 3 y 4 son practicamente equivalentes. Es por esto
que en este sistema es de esperar que un adsorbato sea localizado en el átomo 1.

Finalmente, tanto la función de Fukui como la electrofilicidad local muestran que los áto-
mos terminales de las puntas son los sitios más reactivos. A su vez la superficie (001) es más
reactiva que la superficie (111). Siguiendo las electrofilicidades máximas se comprueba que
las reactividades siguen el siguiente orden:

punta (111) → punta (001) → superficie (001) → superficie(111)
.
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2.2 Índices de reactividad: globales y locales.

Tenemos que la punta crecida en la dirección (111) se ha realizado con 35 átomos, mien-
tras que la punta crecida en la dirección (001) se realizó con 23 átomos. Sin embargo, la
cantidad de primeros vecinos que tienen es diferente, la punta (111) es menos compacta con
3 primeros vecinos que la punta (001) con 4 primeros vecinos. Teniendo en cuenta esto vemos
que los entornos menos compactos son más reactivos en este tipo de sistemas. Es de esperar
que la reactividad sea de tipo nucleofı́lica dado que el Pd es un sistema de capa cerrada.

2.2.3. Resultados para el Au.
Uno de los estudios que se realizó durante este trabajo fue la adsorción de azufre sobre

Au(111), por lo tanto realizamos el estudio de reactividad de dicha superficie.

Figura 2.28: Densidad de estados de la superficie Au(111) y densidad de estados total del
sistema.

En la figura 2.28 se muestra la densidad de estados de la superficie Au(111) donde to-
dos los átomos de la superficie son equivalentes, y la densidad de estados total del sistema,
slab. De estas dos magnitudes dependen los ı́ndices de reactividad. Se observa en las DOS
en ambos casos que al nivel de Fermi se tiene una densidad de estados casi plana de esta
manera al moverse en energı́a el cambio es mı́nimo, en la tabla 2.5 se muestran los ı́ndices de
reactividad de la superficie Au(111).

Tabla 2.5: Índices de reactividad para la superficie Au(111)
Índices globales Índices locales

η S ω f (~r) s(~r) ω(~r)
0.50 1.00 8.65 Superficie (111) 1.22 1.23 10.56

Con estos valores dados para la superficie (tabla 2.5) vemos que con respecto a la superfi-
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2. Densidades de estados e ı́ndices de reactividad

cie de Pd(111) el valor de la función de Fukui es mayor para el Au que para el Pd ( f (~r)=0.54)
casi el doble, lo cual quiere decir que la superficie de Au en estudio es más reactiva que la de
Pd.
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Capı́tulo 3

Adsorción de azufre sobre oro

La nanotecnologı́a que en las últimas decadas ha llamado la atención de la comunidad
cientı́fica, abre nuevas perspectivas en el desarrollo teórico y experimental de diferentes sis-
temas en todas las áreas de las ciencias. Entre éstas, el estudio de adsorción de moléculas o
átomos sobre diferentes superficies metálicas y semiconductoras tiene una gran acogida. El
estudio se extiende a superficies crecidas en diferentes direcciones cristalográficas y con una
gran variedad de adsorbatos. En esta clase de sistemas la adsorción de tioles sobre superficies
de oro ha sido muy estudiada, tanto en las superficie Au(001) como en la superficie Au(111).
Esta última superficie ha sido la predilecta para una gran cantidad de estudios. Los tioles se
unen al oro mediante un átomo de azufre y para el entendimiento de estos sistemas y como
primer paso estudiamos la adsorción de azufre sobre Au(111).

Sin embargo, el oro ha sido utilizado en muchos otros campos de la ciencia. En catálisis,
por ejemplo se tiene que el oro utilizado como nano partı́culas cambia su potencial adquirien-
do de este modo interesantes propiedades catalı́ticas. Utilizando el oro como base se estudian
diferentes sistemas: oxidación catalı́tica de hidrocarburos[78, 79, 80, 81], formación de H2O2
usando arreglos de Au-Pd [82, 83], producción de H2 desde oxidación de metanol [84, 85] e
hidorgenación de aldehidos [86, 87]. El oro también es utilizado por ejemplo en dispositivos
bioinspirados [88] y electrónica molecular [14, 89, 90, 91, 92, 93], entre otros. Un ejemplo
del uso de sistemas donde el Au es el actor principal son los dispositivos para conocer la
cantidad de azufre que presenta un gas, ya que el azufre es un veneno y teniendo la ventaja
de que este se adsorbe naturalmente sobre el oro, se mide la resistividad eléctrica del sistema
la cual varı́a según la cantidad de azufre presente [94, 95].

De esta manera la adsorción de S sobre Au es un área de investigación áctiva y una
gran variedad de estructuras superficiales de S y propiedades de adsorción son reportados
[96, 29, 32, 97, 33, 30], dependiento de la cara cristalina de la superficie como ası́ también
de la cobretura de azufre y la temperatura del sistema.

3.1. Estudios previos de adsorción S/Au(111) para diferentes
recubrimientos

En la figura 3.1 se muestran las dos primeras capas de la superficie Au(111), los átomos
de oro se muestran de color amarillo y los de azufre en color morado, esta geometrı́a hace

47



3. Adsorción de azufre sobre oro

Figura 3.1: Diferentes sitios de adsorción del azufre sobre el Au(111).

que la superficie de Au(111), presente diferentes sitios de adsorción. Cuando un átomo de
azufre se coloca sobre un átomo de oro de la primer capa se dice que esta en posición top.
Si un átomo de S se coloca en el medio de dos átomos de Au de la primer capa, la posición
se llama hollow. Si el S se coloca en el medio de un triángulo formado por la primer capa de
oro, pero debajo hay un átomo de oro de la segunda capa, esta posición se llama hollow-hcp
(hcp), en cambio si debajo del átomo de azufre no hay átomo de oro de la segunda capa, la
posición se llama hollow-fcc (fcc).

En la actualidad los estudios de adsorción de S sobre Au(111) tanto experimental como
teóricos son variados. Para hacer un resumen de estos trabajos se presenta la tabla 3.1, en
la cual se muestra la referencia del trabajo entre corchetes cuadrados ([]), en caso de ser un
estudio teórico se da el tamaño de la celda [c(nxm)] y las energı́as de las configuraciones más
estables (E f cc, Ehcp, Etop, Ebridge, energı́a en sitios fcc, hcp, top y bridge, correspondiente-
mente).

En la tabla 3.1 se puede observar que los estudios teóricos son calculados a temperaturas
de 0 K, esto hace que las configuraciones sean restringidas, ya que la temperatura diferente
de cero lo que en realidad hace es variar la energı́a cinética de los átomos y de esta manera
ayudar a encontrar configuraciones distantas las cuales pueden ser mı́nimos locales en en-
ergı́a. A cubrimientos menores de Θ . 1/3 ML la adsorción es dominada por átomos solos
de azufre que interactúan con la superficie de Au. El sitio de adsorción preferido es el fcc-
hollow [30, 35] sin embargo, para temperaturas mayores de T = 550 K se espera migración
de los átomos de S a otros sitios [33]. Una cobertura especial es la de 0.28 ML donde se han
registrado estructuras llamadas (5 x 5) [30] donde los átomos de azufre se organizan forman-
do dominios de (

√
3×

√
3)R300 y estos dominios forman una malla (5 x 5).

Los estudios experimentales con cubrimiento de Θ = 1/3 ML proponen la configuración
de (

√
3×

√
3)R300 tanto en estudios electroquı́micos [32], como de electroadsorción [29].

Otros estudios [30, 33], reportan la presencia de la fase (
√

3×
√

3)R300 mediante estudios de
difracción electrónica de baja energı́a (LEED). En estudios en los que se usa el microscopio
de tunelamiento (STM) las fases (

√
3×

√
3)R300 y (5 x 5) no obsevan, una posible causa de

48



3.1 Estudios previos de adsorción S/Au(111) para diferentes recubrimientos

Tabla 3.1: Estudios anteriores de adsorción de azufre sobre Au(111).

T(K) θ 0,05 y 0,1 1/4 1/3 1/2 2/3 1
0 [36]

c(2x2) 4
láminas
Au. E f cc
< Ehcp.

[35] c(2x2) 4
láminas Au.
E f cc < Ehcp,
dimerizado

[35] c(1x1)
4 láminas
Au. ET op
estable,
dimerizado

100 [35] (
√

3 ×√
3)R300

[35] Apare-
cen Sn
(n=2,3,8)
mientras
aumenta Θ.
Llegando
a un re-
cubrimiento
máximo.

300 [32, 31]
Recon-
strucción
del Au al
4%.

[35] (
√

3 ×√
3)R300 con

existencia de
S2. [30] A
coberturas
menores que
Θ = 1/3
(0.25ML)
aparece una
estrutura com-
pleja (5x5)

[31] Fase com-
pleja 2D (Au-
S) no planar

[31] Sat-
uración
comienzo
de fase
compleja no
planar. [35]
presencia de
S hollow y
Sn.

[35] Presen-
cia de sitios
hollow S.

420 [32, 33]
Mantiene
reconstruc-
ción de
la super-
ficie de
Au (0.05).
Recon-
strucción
del oro al
4% (0.1).

[32, 96, 33,
29, 31, 30]
Configu-
ración (

√
3 ×√

3)R300

[96] Coe-
xistencia de
S8 y (

√
3 ×√

3)R300 [29]
Coexisten-
cia de S8,
S3 y (

√
3 ×√

3)R300.
[31] Presencia
de S8 [32]
Saturación

[31] Capa
completa de
S

450 [32] fase
compleja 2D
(Au-S).

[32] Capa de
azufre [30]
Se muestra la
fase comple-
ja estable por
dı́as.

esto es la movilidad que los átomos de azufre pueden tener sin llegar a ser esto evidencia total
de ésta movilidad superficial.

Para la cobertura Θ = 1/2 ML el estudio teórico de Rodriguez et. al. [35] (T = 0 K)
presenta dimerización del S. Por otro lado, estudios experimentales para los 300 K [31] pre-
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3. Adsorción de azufre sobre oro

sentan una fase que llaman compleja, en la cual se tiene AuS. A 420 K se reporta desorción
de azufre del 20% y coexistencia de las fases (

√
3×

√
3)R300 y S8 [96, 29].

En distintos estudios se tiene que a temperaturas muy altas, la adsorción de S sobre Au
no es estable. Experimentalmente se tiene que la fase (5x5) se pierde al calentar la muestra
pero al enfriar nuevamente la fase vuelve a reconstruirse, mostrando de esta manera que esta
fase puede llegar a ser la del mı́nimo de energı́a. Sin embargo, esto no sucede con la fase
(
√

3×
√

3)R300, la cual no se vuelve a obtener despues de un calentamiento de la muestra
[30], lo cual puede evidenciar que esta fase es un mı́nimo local y no un mı́nimo total de en-
ergı́a.

Los resultados resumidos en la tabla 3.1 permiten bosquejar un diagrama de fases T vs Θ
como el que se muestra en la figura 3.2

Figura 3.2: Diagrama de fase T vs Θ realizado con los trabajos recopilados.

3.1.1. Detalles de cálculo
Para este trabajo de tesis, se ha estudiado la adsorción de S sobre superficies de Au(111).

Se han explorado las coberturas de Θ = 1/3 ML y Θ = 1/2 ML a diferentes temperaturas.
Para Θ = 1/2 ML se han estudiado dos celdas unidad de diferente tamaño para ver los posi-
bles comportamientos de los azufres. En las dos siguientes secciones se desarrollan estas dos
coberturas. En la sección 2.1.4 se ha mostrado el estudio de la DOS de la superficie Au(111)
y en la sección 2.2.3 un estudio sobre la reactividad de dicha superficie.

Se ha utilizado el programa FIREBALL eligiendo la contribución de correlación e inter-
cambio con la aproximación LDA. Los radios de corte para los orbitales de valencia para el
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3.2 Cobertura de Θ = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

azufre son: rs = 4,3a0, rp = 4,7a0 y para el oro: rd = 4,1a0, rs = 4,6a0, rp = 5,2a0 donde a0
es el radio de Bohr.

Para simular la superficie de oro se ha buscado el parámetro de red más estable (figura
3.3) cuyo valor calculado con el programa FIREBALL es de 4.18 Å un 2.5% mayor que el
valor experimental (4.08 Å). Sin embargo este resultado es similar al reportado en otros estu-
dios teóricos.
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Figura 3.3: Izquierda: curva de energı́a vs parámetro de red. Derecha: zoom de la curva de
bulk donde se encuentra el parámetro de red más estable energéticamente.

En la figura 3.3 se muestra a la izquierda en azul la curva de energı́a del bulk calculada
cambiando la constante de red, de esta manera se determino el mejor parámetro de red. Te-
niendo en cuenta que el trabajo que se realiza es sobre una superficie Au(111) también hemos
realizado la curva de constante de red de un slab con 9 láminas (cı́rculos rojos) y un slab de
4 láminas (triángulos magenta). En los tres casos se muestra un cambio en la energı́a total,
siendo el mı́nimo el del bulk y luego el del slab con 9 láminas. El mı́nimo de energı́a en los
tres casos se tiene para un parámetro de red de 4.18 Å. Para una mejor visualización de la
curva de energı́a de bulk, en la figura 3.3 a la derecha se realiza un zoom alrededor del valor
más estable.

3.2. Cobertura de Θ = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

Comenzamos el estudio del sistema con la cobertura Θ = 1/3 ML. En esta cobertura
según los estudios previos (ver tabla 3.1) el sitio preferido es el hollow fcc. En ambientes
electroquı́micos las imágenes del microscopio de túnel (STM) muestran una capa de azufre
en posiciones (

√
3×

√
3)R300 [96, 29]. Sin embargo en experimentos en fase gaseosa mues-

tran que esta fase es inestable para la toma de las imágenes por difracción de electrones a baja
energı́a (LEED) [30, 33].
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3. Adsorción de azufre sobre oro

Figura 3.4: (a) Celda primitiva utilizada para simular una cobertura de Θ = 1/3 ML. La celda
es replicada en las direcciones x, y y z. En esta última se hizo un espacio equivalente a 83
láminas para evitar interacciones de las superficies en esta dirección. (b) y (c) vista de arriba
de los arreglos (

√
3×

√
3)R300 y de la fase cuasi-lineal, respectivamente. Los sitios fcc (hcp)

son identificados en el centro de los triángulos de los átomos Au1-Au2-Au3 (Au4-Au5-Au6).
Estas geometrı́as fueron optimizadas a T = 0 K.

Para esta cobertura hemos utilizado una celda primitiva constituida por cuatro capas, cada
una con seis átomos de oro, y para simular la cobertura de Θ = 1/3 ML colocamos dos áto-
mos de azufre sobre la superficie, (figura 3.4), sin privilegiar sitio alguno. Esta celda ha sido
replicada en el plano superficial x− y. En la dirección z el vacı́o se simula dando un vector
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3.2 Cobertura de Θ = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

de traslación de 200 Å lo cual equivale a ∼ 83 capas. Este vacı́o evita la interacción de las
celdas que son trasladadas en la dirección z.

Para tener un buen cálculo de la energı́a realizamos una convergencia en parámetros como
puntos-k, número de iteraciones, tolerancias en energı́a y fuerzas, y de esta manera estimamos
un error numérico para la energı́a total de celda unidad de . 10 meV.

La estrategia de cálculo tiene tres pasos: (i) primero, buscamos diferentes configuraciones
a temperaturas dadas (800 K, 500 K, 300 K, 150 K y 1K). El cálculo electrónico es comple-
mentado con la dinámica molecular. Esto es, al inicio las velocidades de los átomos son
dadas aleatoriamente siguiendo la distribución de Maxwell-Boltzman, entonces los átomos
se mueven de acuerdo a las fuerzas LDA y las velocidades son reescaladas de manera tal que
se mantiene la energı́a cinética constante. El paso de tiempo de simulación que se ha tomado
es de 0,2 fs con un máximo de 16000 pasos. La tolerancia para la convergencia fue de 10−4

eV/atom para la energı́a total y de 10−2 eV/ Å para las fuerzas. En todo los casos la capa más
interna (cuarta) de oro esta fija y las otras tres se dejan libres para que se muevan y optimicen
con la energı́a. Esta técnica ha sido utilizada en sistemas similares en los cuales se muestran
fluctuaciones entre dos fases superficiales [98, 99, 100]. (ii) Segundo, las configuraciones fi-
nales que se obtienen con la menor temperatura son recalculadas a T = 0 K llevando a una
minimización de la enenergı́a. (iii) Finalmente, para comprobar los resultados se calcula el
cluster usado en la configuración final de la celda unidad haciendo uso del programa GAUS-
SIAN03 [7]. De esta manera se cambiaron las bases atómicas y se realizó el cálculo con dos
aproximaciones diferentes para la funcional de correlación e intercambio.

3.2.1. Cálculos a T 6= 0 K
En esta sección se han tomado temperaturas finitas buscando de esta manera diferentes

configuraciones geométricas 800 K, 500 K, 300 K, 150 K y 1 K. Tanto el tiempo utilizado
(3200 fs) como las temperaturas escogidas no pretenden simular un enfriamiento experimen-
tal. Lo importante de esta selección de temperaturas es facilitar al sistema movimiento para
tener fases que pueden correspoder a mı́nimos locales de energı́a potencial que no necesaria-
mente son los predichos por los cálculos realizados a 0 K.

La primer temperatura fija es de 800 K. En la figura 3.5 donde se muestran las fases su-
perficiales de la cobertura a las temperaturas trabajadas, se observa que los átomos de azufre
muestran una gran movilidad (lı́neas rojas en la figura), es decir que migran a diferentes sitios
de la celda unidad. En la última configuración estudiada (cruces negras en la figura 3.5 a)),
los átomos de S se ubican cerca de una configuración (

√
3×

√
3) en sitios hcp, sin embargo

los átomos de Au también se han movido en las tres direcciones. En la tabla 3.2 se puede
observar el movimiento de los átomos en la dirección z con respecto a la posición cristalina,
este movimiento es causado por las altas temperaturas. Es importante aclarar que con esta
temperatura ya se ha pasado el punto de fusión del S (717.8 K). Para 800 K y coberturas
mayores a 1/3 ML, experimentalmente se comienza a tener desorción térmica [35]. Lo que
se busca con esta temperatura es promover el desorden en la muestra y con esto no preferen-
ciar ningún sitio para las simulaciones con temperaturas más bajas.

Con la configuración final obtenida en el cálculo de 800 K, se comienza un nuevo cálculo
de 500 K. En esta temperatura observamos (figura 3.5 b)) que aún se mantiene una importante
movilidad del azufre (lı́neas rojas en la figura). Cada uno de los átomos sigue una trayectoria
particular, y se observan saltos de sitios fcc a sitios hcp y viceversa. La configuración final
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3. Adsorción de azufre sobre oro

Figura 3.5: Fases superficiales (a) T = 800 K, (b) T = 500 K, (c) T = 300 K, (d) T = 150 K,
(e) T = 1 K. El rectángulo en (e) muestra la celda unidad 3×

√
3. Las lı́neas rojas muestran

las posiciones sucesivas de los S para cada uno de los pasos de simulación. Las cruces negras
indican la posición final de los átomos de azufre. Los puntos grises son la posición final de
los átomos de la capa superficial.
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3.2 Cobertura de Θ = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

dada, muestra que los dos átomos de azufre se acomodan en posiciones diferentes, uno en un
sitio hcp y el otro en un sitio fcc, a esta nueva configuración la llamamos cuasi-lineal.

La siguiente temperatura a estudiar es la de 300 K en la cual de nuevo como se hizo ante-
riormente tomamos la última configuración de 500 K para iniciar el cálculo a 300 K. En esta
simulación tenemos que los átomos de azufre no saltan de sitios hcp a sitios fcc (fig. 3.5 c),
lı́neas rojas), sin embargo, muestran de 5 a 8 oscilaciones entre sitios bridge a sitios hollow
sin salirse del triángulo inicial. Cuando el átomo de S está en un sitio bridge, se puede ver que
tiene coordinación cuatro, lo cual es el paso previo para pasar a un triángulo no equivalente
(de fcc a hcp, o viceversa). Teniendo en cuenta que los átomos ya no pasan de un triángulo
a otro, podemos concluir que existe una barrera energética de activación cercana a los 25-30
meV (& 300 K).

Tabla 3.2: Diferencias entre las posiciones cristalinas y las relajadas (final) de los átomos
superficiales del Au. Los valores están dados en Å. Como referencia, la distancia entre planos
de la superficie Au(111) es 2.41 Å.

∆ z ∆ z
Au 1 Au 2 Au 3 Au 4 Au 5 Au 6

800 K 0.31 0.25 0.71 0.08 0.15 -0.13
500 K 0.12 -0.14 -0.21 0.05 0.28 -0.06
300 K -0.38 0.07 -0.51 0.14 -0.54 0.55
150 K -0.10 0.11 -0.15 -0.02 -0.03 0.23

1 K -0.04 0.06 -0.07 -0.01 0.11 -0.08
0 K

casi-lineal 0.07 0.07 -0.26 -0.01 -0.01 0.09
(
√

3×
√

3) -0.03 -0.03 -0.03 -0.03 -0.03 -0.03

Tabla 3.3: Distancias entre los átomos de azufre y la primer lámina de Au cristalino. Los
valores están dados en Å.

300 K 1K 0 K 0 K
(
√

3×
√

3) Cuasi lineal
dS1−Au1 2.45 2.47 2.51 2.48
dS1−Au2 2.93 2.54 2.51 2.48
dS1−Au3 2.44 2.70 2.51 2.52
dS2−Au4 2.49 2.44 2.51 2.51
dS2−Au5 2.37 2.47 2.51 2.51
dS2−Au6 2.62 2.32 2.51 2.49

En la tabla 3.2 vemos que a los 300 K existe una deformación superficial de los triángu-
los. En el caso del triángulo formado por los átomos Au1-Au2-Au3 se ve que dos átomos
salen mientras el otro entra con relación a la posición z cristalina. Por otro lado el triángulo
Au4-Au5-Au6 se ha distorsionado ya que el átomo Au6 se ha desplazado hacia afuera 0,55
Å y el átomo Au5 ha entrado 0.54 Å. En este caso no se presencia una formación de fase
superficial AuS. En la figura 3.7 se muestra esquemáticamente el cambio de la posición de
los oros de la primer capa con respecto al plano XY. La posición del azufre con respecto del
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3. Adsorción de azufre sobre oro

plano cristalino del oro es de 1.88 Å y las distancia S-Au que se muestran en la tabla 3.3
no indican una formación 1:1 de relación estequiométrica superficial como sugieren reportes
previos [32, 97]. La distancia del dı́mero S-Au la hemos calculado en 2.23 Å.

De nuevo se tomó la última configuración realizada a 300 K para calcular el sistema a
150 K. En la figura 3.5 d) vemos que los azufres prácticamente no se mueven de la posición
hollow donde iniciaron a esta temperatura, y los átomos superficiales de Au han vuelto a re-
construir una superficie cercana a la (111), en la tabla 3.2 vemos que los átomos de Au tiene
un pequeño desplazamiento en la dirección z.

Figura 3.6: Evolución de la energı́a total para cada paso de la simulación.

Para 1 K la fase cuasi-lineal es estabilizada donde los azufres ocupan alternativamente los
sitios fcc y hcp, (ver Fig. 3.5e). La evolución de la energı́a total de la celda unidad para cada
paso de simulacion DFT-MD es presentada en la figura 3.6.

Al interactuar los adsorbatos con la superficie la carga en ambas entidades varı́a, aunque
la transferencia de carga no es tal para que se formen enlaces quı́micos. En la tabla 3.4 se pre-
senta la carga para los átomos de S. Prácticamente los 6 electrones que tienen inicialmente (2
en el órbital s y 4 en el orbital p) se reacomodan en los orbitales s y p.

Durante la simulación (fase cuasi-lineal) los átomos de azufre están cambiando constante-
mente de sitio hasta llegar a una posición de equilibrio. Para dar una idea de este movimien-
to presentamos la figura 3.8. En azul la distancia en la cual se encuentra la configuración
(
√

3×
√

3)R300. A los 800 K el sistema se mantiene a una distancia cercana a la que muestra
la lı́nea azul, después es notable el acercamiento de los dos azufres.

La literatura presenta para el recubrimiento en estudio a la fase (
√

3×
√

3) como la más
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3.2 Cobertura de Θ = 1/3 ML sobre superficies Au(111).
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Figura 3.7: dz contra temperatura para cada uno de los átomos de la superficie de Au.

Tabla 3.4: Cargas para las diferentes temperaturas en los átomos de S.

800 K 500 K 300 K 150 K 1 K
S1 s = 1.81 s = 1.85 s = 1.78 s = 1.84 s = 1.80

p = 4.15 p = 4.18 p = 4.15 p = 4.16 p = 4.15
S2 s = 1.82 s = 1.76 s = 1.84 s = 1.76 s = 1.80

p = 4.17 p = 4.14 p = 4.16 p = 4.14 p = 4.15

estable. Los resultados presentados hasta aquı́ muestran que la fase más estable es la cuasi-
lineal pero por el tipo de cálculo realizado (T = 0 K) su energı́a puede corresponder a una
energı́a de mı́nimo local y no necesariamente a la del mı́nimo absoluto. Según nuestros re-
sultados para temperaturas medias y altas, el inicio de la geometrı́a es relevante para inducir
la estabilidad de una fase particular (ver figura 3.5). Hemos realizado cálculos adicionales
a temperatura ambiente T = 300 K de las fases (

√
3×

√
3) y causi-lineal, en los cuales la

celda unidad simula cada una de las dos configuraciones, para poder chequear la coexistencia
de ambas fases. Después de 5000 pasos de 5 fs cada uno (figura 3.9) los átomos de S no
pierden su localización ya sea en las posiciones para la configuración

√
3x
√

3 ó para la con-
figuración cuasi-lineal. En la figura 3.9 mostramos que la energı́a de ambas configuraciones
oscilan alrededor de un mismo valor, y en estos casos se ve que los saltos ocurridos en ambas
configuraciones son entre triángulos no equivalentes.

Para entender que sucede presentamos una análisis realizado por Vericat et. al. [31] en
donde muestra como puede ser la desorción de S sobre Au(111) y como serı́a el movimien-
to de los átomos de S que quedan sobre la superficie para formar la estructura (

√
3×

√
3),

57



3. Adsorción de azufre sobre oro
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Figura 3.8: Distancia entre los dos azufres que se encuentran en la celda unidad para cada paso
de la simulación. La lı́nea azul muestra la distancia en la cual se encuentra la configuración
(
√

3×
√

3)R300

hemos sumado a esto la forma como los átomos de S en la desorción podrı́an moverse para
formar la configuración cuasi-lineal (figura 3.10).

En la parte superior se muestra la manera como posiblemente se desadsorbe el azufre
desde S8 hasta la fase (

√
3×

√
3), primero pierde cuatro azufres, dos que se encuentran en

sitios on-top y los otros dos están en sitios hcp y fcc. Finalmente tres átomos cambian de
posiciones. En la parte inferior se muestra la desabsorción para formar la fase cuasi-lineal.
Los átomos desabsorbidos son los mismos que en para la fase (

√
3×

√
3) y finalmente los

átomos de S se mueven para llegar a la fase cuasi-lineal. Se observa que la cantidad de pasos
para llegar a una configuración o a la otra son los mismos. En ambos casos hay un átomo de
azufre que no cambia de posición y otro que cambia de posición igual para ambas configura-
ciones.
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3.2 Cobertura de Θ = 1/3 ML sobre superficies Au(111).
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Figura 3.9: T = 300 K, tiempo = 5 fs/paso. Arriba: evolución de posición para dos configu-
raciones iniciales diferentes. Lı́nea roja: S1. Lı́nea azul: S2. Las demás convenciones de la
gráfica iguales a las de la figura 3.5. Abajo: evolución de la energı́a total de la celda unidad.
Lı́nea roja corresponde al panel superior derecho y la lı́nea azul, al panel superior izquierdo.

3.2.2. Cálculos a T = 0 K.
Para confirmar los resultados que se han obtenido mediante las técnicas de la DFT y

dinámica molecular, se realizaron cálculos a T = 0 K para las diferentes fases: (i) (
√

3×
√

3)
con los azufres en los sitios fcc con los oros en posiciones cristalinas, (ii) (

√
3×

√
3) con los

S en los sitios fcc dejando relajar el sistema a un mı́nimo de energı́a siguiendo un esquema de
búsqueda del mı́nimo equivalente al de los gradientes conjugados,(iii) lo mismo que en (ii)
pero con los S en las posiciones hcp, y (iv) la estructura cuasi-lineal dejándola relajar.

La tabla 3.5 muestra las energı́as relevantes para cada uno de los cálculos. Además de la
energı́a total de la celda unidad, hemos calculado las energı́as de enlace entre la superficie
de Au y los S (ES−Au) y la energı́a de enlace entre los azufres (ES−S). Estas energı́as están
definidas como:

ES−Au
B = ES−Au −EAu −ES, (3.1)

y

ES−S
B = Etotal −ES1−Au −ES2−Au −EAu −2ES, (3.2)
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3. Adsorción de azufre sobre oro

Figura 3.10: En la parte superior se muestra la manera como se podrı́a desabsorber el azufre,
comenzando por un esquema rectangular de S8 hasta llegar a la fase (

√
3x
√

3). En la parte in-
ferior siguiendo la misma idea se muestra como se podrı́a desabsorber el azufre, comenzando
por el mismo esquema rectangular de S8 hasta llegar a la fase cuasi-lineal.

donde ES−Au (EAu) es la energı́a total de un sistema idéntico al estudiado en cada configu-
ración pero sin uno de los dos azufres (sin los azufres). ES es la energı́a del átomo de azufre
aislado.

Comparando la energı́a total de las celdas unidad es posible verificar que la celda op-
timizada con las configuraciones (

√
3×

√
3) fcc y la cuasi-lineal son más estables que las

formas cristalinas con los átomos de azufre en sitios fcc y hcp relajadas (∆E ∼ 370 meV).
Esto se puede entender al analizar las energı́as de enlace ES−Au

B y ES−S
B . En las configura-

ciones más estables, los sistemas ganan energı́a comparado a la estructura cristalina porque
los azufres están más fuertemente ligados a la superficie.

Según los reportes de la literatura y los mostrado en la tabla 3.5 la configuración (
√

3×√
3) fcc optimizada es más estable que la configuración (

√
3×

√
3) hcp optimizada. Esto ha

presupuesto siempre que los sitios fcc son los sitios estables para la adsorción de S/Au(111)
con recubrimiento Θ = 1/3ML. En la fase cuasi-lineal los sitios de adsorción no son equiv-
alentes (un fcc y un hcp), siendo igualmente más estable el sitio fcc. Por otro lado las dis-
tancias entre los azufres para las dos configuraciones estables son diferentes, siendo menor
la distancia en la fase cuasi-lineal que en la (

√
3×

√
3) (4.49 Å y 5.12 Å, respectivamente),

es por esto que es más importante la energı́a de enlace en la configuración cuasi-lineal (-89
meV contra -24 meV). Como referencia, la distancia de equilibrio del dimero S−S es 2.06 Å.

Para la fase optimizada (
√

3×
√

3) fcc, la lámina superficial se aproxima a la segunda
lámina (ver tabla 3.2) y los azufres se ubican en el centro de los triángulos fcc (ver tabla
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3.2 Cobertura de Θ = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

Tabla 3.5: Energı́as totales y de enlace para diferentes configuraciones. Los valores corre-
sponden a la celda unidad dada en eV.

Θ = 1/3 ML Etotal ES1−Au
B ES2−Au

B ES−S
B

T=0 K
(
√

3×
√

3)
fcc - cristalina -22172.627 -4.972 -4.972 0.010
fcc - optimizada -22172.999 -5.197 -5.203 -0.024
hcp - optimizada -22172.635 -4.987 -4.980 0.010

cuasi-lineal -22172.976 -5.347 -5.032 -0.089
(fcc) (hcp)

3.3). Para el ordenamiento cuasi-lineal, se presenta una corrugación de la superficie de Au,
este ordenamiento de los Au, muestra una estabilización del sistema ya que los S están más
ligados a la superficie.

La diferencia energética entre la fase (
√

3×
√

3) fcc y la cuasi-lineal estimada es ∼ 25
meV, la cual es la energı́a de activación, lo que demostrarı́a nuevamente una posible coexis-
tencia de estas dos fases a temperatura ambiente.

3.2.3. Cálculos de clusters

Para terminar el estudio de adsorción de S sobre Au(111) con cobertura Θ = 1/3 ML
hemos recalculado la celda unidad como un cluster cambiando el conjunto base y la fun-
cional de intercambio y correlación. Para esto hemos utilizado el programa comercial GAUS-
SIAN03 [7]. En particular, hemos seleccionado el conjunto de bases atómicas LANLDZ
[101] y los correspondientes pseudopotenciales. También hemos hecho uso de la funcional
desarrollado por Perdew, Burke, Ernzernof (PBE)[102] utilizando las geometrı́as optimizadas
calculadas con el programa FIREBALL a T = 0 K. Los resultados están resumidos en la tabla
3.6

Tabla 3.6: Energı́as totales calculadas con GAUSSIAN de los clusters optimizados con FIRE-
BALL a 0 K. Los valores están dados en Hartree.

LDA PBE
(
√

3×
√

3)R300 -3276.78026 -3272.10331
cuasi-lineal -3276.78012 -3272.10502

En la tabla 3.6 se puede observar que los valores de energı́a dados con LDA son muy sim-
ilares, siendo la (

√
3×

√
3)R300 más estable solamente por 4 meV. Al cambiar la funcional

de intercambio y correlación vemos la situación inversa, la fase cuasi-lineal es más estable
que la fase (

√
3×

√
3)R300 por 47 meV.
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3. Adsorción de azufre sobre oro

3.2.4. Conclusiones para el recubrimiento Θ = 1/3 ML
Se ha analizado por medio del programa FIREBALL y con técnicas de DFT y de LDA

para la parte de intercambio y correlación la adsorción de S sobre Au(111) con recubrimiento
Θ = 1/3 ML para diferentes temperaturas con el fin de poder tener el mayor número de con-
figuraciones posibles. Para T > 300 K se halló que los azufres presentan una gran movilidad,
pasando por diferentes sitios de adsorción. Para temperaturas bajas, los átomos adsorbidos no
necesariamente se colocan en sitios fcc, pero si en sitios hollow, mostrando una fase nueva
que hemos llamado cuasi-lineal. La barrera térmica la hemos estimado en 25−30 meV. Igual-
mente damos cuenta de una gran movilidad de los átomos de S a temperaturas ambiente. Con
estudios complementarios hemos mostrado que ambas comfiguraciones la (

√
3×

√
3)R300 y

la cuasi-lineal son energéticamente posibles y pueden coexistir a temperatura ambiente.

Además hemos mostrado que la estabilización de la configuración cuasi-lineal está dada
por una mayor interacción de los azufres con el oro luego de que el sistema se relaja.

3.3. Cobertura de Θ= 1/2 ML sobre superficies de Au(111).
Continuando el estudio de posibles coberturas sobre las superficies de Au(111) mostramos

ahora los resultados obtenidos para la cobertura de azufre de Θ = 1/2 ML, para esto hemos
estudiado el sistema por medio de dos celdas (2 x

√
3) y 2 (2 x

√
3).

3.3.1. Celda (2 x
√

3)
Para el recubrimiento de Θ = 1/3 ML hemos adoptado una celda unidad compuesta por

cuatro capas, cada una con cuatro átomos de oro y dos átomos de azufre superficiales que rep-
resentan el recubrimiento, tal como se muestra en la figura 3.11. La celda ha sido replicada en
el plano superficial x− y, y en la dirección z el espacio vacı́o se ha representado mediante un
vector de 90 Å lo cual equivale a 37 capas aproximadamente, esto lo realizamos para evitar
efectos de interacción entre una celdas vecinas en la dirección z.

La estrategia de cálculo ha sido la misma que para la cobertura de Θ = 1/3 ML. (i) se
buscan las configuraciones con temperaturas finitas dadas, 800 K, 500 K, 300 K, 150 K y 1 K.
(ii) Luego, las configuraciones obtenidas a 1 K son recalculadas a T = 0 K buscando una min-
imización en energı́a y (iii) finalmente calculamos los clusters de las configuraciones finales
con el programa GAUSSIAN03 [7] cambiando los funcionales de correlación e intercambio.

3.3.2. Cálculos a T 6=0
Para este recubrimiento hemos utilizado la celda unidad que se muestra en la figura 3.11

donde las posiciones de los átomos de azufre son para el S1 hollow-fcc y para el S2 top. Para
explorar diferentes configuraciones comenzamos con una temperatura de 800 K. Al igual que
en el recubrimiento anterior (Θ = 1/3 ML) la selección de las temperaturas y los pasos de
simulación no representan un enfriamiento del sistema.

En la figura 3.12(a1) es posible observar como los adsorbatos migran muchas veces a
diferentes sitios superficiales (como referencia, la temperatura de ebullición del S es de 717.8
K). La alta movilidad de los azufres y el fuerte desplazamiento de los átomos de oro superfi-
ciales lleva a una estabilización de la energı́a en un mı́nimo local. Esto se verifica a lo largo
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3.3 Cobertura de Θ = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

Figura 3.11: (a) Celda unidad usada para simular una cobertura de Θ = 1/2 ML. La celda es
replicada en las direcciones x y y y un espacio equivalente a 37 láminas ha sido colocado en
la dirección z. (b) y (c) vistas desde arriba para los arreglos de moleculas S2 y átomos solos
S, respectivamente. El sitios en los triángulo Au1-Au2-Au3 (Au2-Au3-Au4) son sitios fcc
(hcp).

de la simulación. Después de 16000 pasos de simulación se sugiere una estructura dimérica,
en la cual los átomos están ubicados cerca a las posiciones bridge (S1) y top (S2), respectiva-
mente. Aquı́ la distancia entre azufres es de 2.26 Å este valor es mayor que la distancia entre
los azufres para la fase gaseosa S2, la cual es de 2.06 Å calculada por FIREBALL [39].

En este punto, el sistema es congelado y el cálculo se relaja asignando a los átomos las
velocidades compatibles con una temperatura de 500 K. En la figura 3.12 (b1) se observa
que los azufres en los sucesivos pasos de la simulación saltan de un sitio a otro pero siempre
conservándose como dı́mero.

Subsecuentemente la simulación a temperatuas de 300 K, 150 K y 1 K adoptan como
geometrı́a inicial la geometrı́a final de la temperatura previa. Para los 300 K la movilidad es
menor que en 500 K (figura 3.12 (c1)) y los átomos forman una estructura mucho más estable
que la fase dimérica.
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3. Adsorción de azufre sobre oro

Figura 3.12: Fases superficiales. A la izquierda se encuentra la fase dimérica, y a la derecha la
fase no dimérica. (a1) 16000 pasos y (a2) 9000 pasos T = 800 K. Para las demás temperaturas
se tienen 16000 pasos de simulación. (b1) y (b2) T = 500 K. (c1) y (c2) T = 300 K. (d1) y
(d2) T = 150 K y (e1) y (e2) T = 1 K. Las lı́neas rojas muestran el camino de los átomos
de azufre. Las cruces negras corresponden a la posición final de los átomos de azufre y los
circulos grises a la posicón final de los oros.
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3.3 Cobertura de Θ = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

Figura 3.13: Energı́a de interacción para el sistema S-S calculado con el programa FIRE-
BALL. Mostramos la posición más estable para el dimero libre S2, la distancia de la posición
final de la fase dimérica S2 y la distancia de la fase atómica S

Finalmente, para 150 K y 1 K los átomos de S no presentan saltos en diferentes sitios y se
encuentra una estabilidad en los posiciones bridge (figura 3.12 (d1)). La imposibilidad de los
átomos (en el caso dimérico) de moverse a diferentes sitios a T. 300 K apoya los resultados
obtenidos para la cobertura Θ =1/3 ML. En consecuencia la barrera de activación térmica de
25-30 meV puede ser estimada.

Analizando paso por paso la dinámica molecular de 800 K es observa que luego de 9000
pasos, los átomos se acomodan mostrando una fase romboidal. Aquı́, la distancia entre azufres
es de ' 3,7 Å, la cual es una distancia donde la interacción entre los S es despreciable, (ver
figura 3.13). Entonces, como una segunda alternativa tenemos esta configuración, el cálculo
se para en este punto y es retomado para el estudio a temperaturas más bajas, con el mismo
criterio anterior.

A 500 K, los átomos se mueven alrededor de los sitios bridge hollow y cerca al sitio top.
La estructura romboidal es clara y la orientación relativa de los azufres no es alterada. En este
caso, la superestructura realizada por los adsorbatos esta siempre visible sobre la superficie
de oro. Para temperaturas más bajas, la estructura romboidal se realiza en sitios hollow.

Los resultados que se muestran en la figura 3.14 enfatizan la discusión. En la figura 3.14
(a) se muestra la evolución de la energı́a total de la celda unidad para las dos configuraciones
presentadas. Aquı́, la energı́a final para la fase dimérica es de 103 meV más baja que la fase
romboidal. La diferencia es claramente más grande que el error de cálculo (' 10 meV [38]).
En la figura 3.13 vemos la curva de interacción de la molécula S2 en esta gráfica se marcan
las distancias de interacción para la fase atómica y la fase romboidal. En la figura 3.14 (b) se
observa que la distancia mı́nima del S-S en la fase dimérica presenta mı́nimas fluctuaciones
en el rango entre 2.07 - 2.51 Å desde 500 K hasta 1 K. Las fluctuaciones siempre están alrede-
dor de la distancia de equilibrio en la fase adsorbida (2.26 Å). Otra interesante observación
es la evolución del ángulo azimutal, que es, el ángulo entre el eje x y la lı́nea que contiene los
azufres S1 y S2 (figura 3.14 (c). La fase dimérica cambia entre −35◦ y 35◦ a 500 K, aproxi-
madamente. Los saltos de un sitio a otro sitio cambian de valores positivos a negativos en el

65



3. Adsorción de azufre sobre oro

ángulo azimutal. Los ángulos ∼ 0◦ corresponden a azufres en las posiciones bridge, mientras
el otro se encuentra en el sitio on-top. En 1 K, la estructura dimérica es estabilizada con un
ángulo azimutal de 9◦ y una posición intermedia entre las posiciones center, bridge y top.

Figura 3.14: La lı́nea vertical marrón muestra el paso 9000 desde allı́ se realizó el cálculo que
finalizó como no dı́mero. Lı́nea negra contı́nua: energı́a de la fase no dimérica. Lı́nea roja a
trazos energı́a de la fase dimérica. Panel superior: energı́a final de los sistemas. Panel medio:
distancia entre los átomos de S. Panel bajo: ángulo formado entre los dos S con respecto a la
horizontal.

Por otro lado, la distancia S-S en el arreglo romboidal oscila alrededor del valor final
de 3.92 Å, en la figura 3.13 se muestra la energı́a de esta fase sobre la curva de energı́a de
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3.3 Cobertura de Θ = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

interacción para el sistema S-S, fase atómica vemos que en este punto la interacción entre
los átomos de azufre es despresciable. Además, el ángulo azimutal es de 40.9◦, lo cual es un
indicador de la estabilidad de la super estructura. Esta geometrı́a corresponde a adsorbatos
localizados en el medio de la distancia entre las lı́neas horizontales que conectan a los áto-
mosde oro y no en el centro del triángulo.

3.3.3. Cálculos a T = 0 K

Hemos realizado cálculos adicionales para un mejor estudio de la estabilización de la fase
dimérica. La temperatura en este sistemas es fija a 0 K y se realiza una dinámica molecular
para la minimización de la energı́a del sistema. La dinámica utilizada equivale a un esquema
de gradiente conjugado [3, 4, 5, 6].

Tabla 3.7: Diferencias entre la posición z final de la estructura cristalina optimizada a 0 K de
los átomos de Au y la estructura cristalina inicial, celda (2x

√
3) Los valores están dados en

Å.
Estructuras cristalinas optimizadas a 0 K

Au1 Au2 Au3 Au4
Fase S2 0.21 -0.01 0.14 -0.24
Fase atómica 0.38 0.39 -0.25 -0.26

Las diferencias entre las posiciones cristalinas en el eje z de la lámina de oro se muestran
en la tabla 3.8. La estructura es fuertemente modificada por la temperatura, la estabilización
final a T = 0 K, da idea de la influencia de los adsorbatos en la superficie. Para la fase diméri-
ca, los oros marcados con Au1 y Au3 están ubicados entre corrugaciones de la superficie,
dadas por la posición en z de los átomos de Au, esto hace que exista una barrera que confina
dimeros en canales, como se muestra en la figura 3.15.

Algo similar ocurre en la fase romboidal. Aquı́, los átomos Au1 y Au2 muestran un posi-
cionamiento hacia afuera con respecto de la superficie total haciendo que estos azufres se
mantengan en el centro de los triángulos localizados más cerca de los átomos Au3 y Au4. La
geometrı́a de esta fase es detallada en la figura 3.12 (e2), para un mejor entendimiento de las
posiciones la figura 3.15 abajo, muestra un bosquejo de esta fase.

Sin embargo, estas relajaciones no muestran la formación superficiel de AuS con este-
quiometrı́a 1:1 como se muestra en la referencia de Biener [32]. En este recubrimiento las
cargas de los átomos de S se redistribuyen como se muestra en la tabla 3.9, aunque la difer-
encia entre las dos fases no es muy notable. Se oberva que el orbital p obtiene un incremento
de carga en todas las tempertaturas, mientras que el orbital s la pierde.

Ya se ha estudiado el movimiento de los átomos de azufre sobre el plano XY, ahora para
terminar el estudio de la posible estructura AuS se realiza el análisis del movimiento de los
átomos de S en el eje z. En la tabla 3.10 se adjuntan estos valores. Se observa que en el ca-
so de la fase S2 los átomos de azufre se mantienen más cerca de la superficie inicial de oro
(posiciones de los oros en el primer paso de la simulación de 800 K) que los átomos de la fase
atómica. Además para obtener una fase AuS la distancia entre los átomos de Au de la primer
capa y los átomos de S deberı́a ser parecida a la distancia del dimero Au-S (2.23 Å, calculada
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3. Adsorción de azufre sobre oro

Figura 3.15: En la parte superior fase dimérica, en la parte inferior fase romboidal para T=0
K. La región en gris muestra corrugación en la zona de la superficie Au(111).
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3.3 Cobertura de Θ = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

Tabla 3.8: Diferencias entre la posición z final de los átomos de Au y la estructura cristalina
inicial. Los valores están dados en Å.

∆ z
Au 1 Au 2 Au 3 Au 4

Fase S2
800 K 0.56 0.71 -0.26 0.42
500 K 0.36 0.12 0.39 0.12
300 K 0.35 0.20 0.12 0.42
150 K 0.13 0.07 0.12 0.19
1 K 0.15 0.04 0.16 0.04
Fase romboidal
800 K -0.07 -0.02 0.50 0.96
500 K 0.10 0.85 0.65 -0.33
300 K 0.52 0.39 -0.20 -0.09
150 K 0.51 0.26 -0.12 -0.13
1 K 0.40 0.30 -0.14 -0.12

Tabla 3.9: Cargas para las diferentes temperaturas.

800 K 500 K 300 K 150 K 1 K
Fase dimérica

S1 s = 1.90 s = 1.80 s = 1.83 s = 1.88 s = 1.85
p = 4.09 p = 4.11 p = 4.10 p = 4.10 p = 4.10

S2 s = 1.89 s = 1.88 s = 1.90 s = 1.90 s = 1.86
p = 4.11 p = 4.12 p = 4.14 p = 4.11 p = 4.10

Fase no dimérica
S1 s = 1.85 s = 1.87 s = 1.81 s = 1.81

p = 4.08 p = 4.13 p = 4.17 p = 4.16
S2 s = 1.88 s = 1.85 s = 1.78 s = 1.80

p = 4.17 p = 4.12 p = 4.16 p = 4.15

con FIREBALL), sin embargo las distancias entre azufres adsorbidos y oros superficiales son
mayores a los 2.40 Å.

Tabla 3.10: Distancia entre la primer capa de Au cristalino y los átomos de S. Los valores
están dados en Å.

800 K 500 K 300 K 150 K 1 K 0 K
Fase S2
dS1−Au 2.07 2.21 2.56 2.40 2.26 2.09
dS2−Au 2.38 2.47 2.78 2.50 2.24 2.17
Fase atómica
dS1−Au 2.64 1.86 2.22 1.96 1.96 1.89
dS2−Au 2.65 2.83 2.12 1.91 1.90 1.92

La tabla 3.11 presenta las energı́as relevantes para cada uno de los cálculos. Además de
tener la energı́a total de la celda unidad, hemos calculado las energı́as de enlace entre S-Au y
S-S, las cuales se definieron anteriormente como:
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3. Adsorción de azufre sobre oro

Tabla 3.11: Energı́a total y de enlace. Valores dados en eV.
Θ = 1/2 ML Etotal ES1−Au

B ES2−Au
B ES−S

B
T=0 K
Cristalina a 0 K
S2 -14966.023 -4.478 -4.382 -0.185
S -14965.883 -4.845 -4.929 0.870
Cristalina relajada a 0 K
S2 -14966.309 -4.582 -4.553 -0.368
S -14966.278 -5.337 -5.156 0.863

ES−Au
B = ES−Au −EAu −ES, (3.3)

y

ES−S
B = Etotal −ES1−Au −ES2−Au +EAu, (3.4)

Comparando la energı́a total Etotal de ambas configuraciones para el sistema de Au cristal-
ino y Au relajado vemos que la fase dimérica es la más estable. Sin embargo en los sistemas
de forma cristalina los azufres de la fase no dimérica están más fuertemente ligados a la
superficie de Au ES−Au, y se observa que no hay una fuerte ligadura entre los átomos de
azufre ES−S, mientras que en la fase dimérica encontramos fuertemente ligados los átomos
de azufre. Igual situación encontramos para los sistemas relajados, aunque las energı́as de
enlace entre los átomos de S y la superficie de oro ES−Au son más fuertes lo cual explicarı́a la
mayor estabilidad de la fase dimérica.

3.3.4. Cálculos de clusters
Los clusters relajados con FIREBALL a T = 0 K han sido calculados con el progra-

ma GAUSSIAN03 [7] utilizando la aproximación LDA y PBE, y con las bases atómicas
LANLDZ, lo interesante de estas bases es que consideran efectos relativistas en los átomos
de oro. Esto es realizado buscando confiabilidad de los resultados obtenidos con el programa
FIREBALL. Los resultados de estos cálculos se muestran en la tabla 3.12.

Tabla 3.12: Energı́a total de los cálculos de cluster. Los valores están dados en Hartree.
LDA PBE

S2 -2191.17548881 -2188.04769048
S -2190.86750548 -2187.98691884

En este caso,a diferencia del recubrimiento Θ = 1/3 ML, se obtuvo que en ambos casos
tanto para la aproximación por medio de LDA y por medio de PBE la fase S2 es más estable
que la fase atómica. La diferencia energética es de -8.38 eV con LDA y de -1.66 eV con
PBE. Esto avala nuestros resultados con el programa FIREBALL. De esta manera la diferen-
cia energética entre las dos fases es claramente amplia, pero un análisis más detallado no es
apropiado ya que los clúster no fueron optimizados con las bases y los funcionales seleccion-
dos.
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3.3 Cobertura de Θ = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

3.3.5. Celda 2(2x
√

3)

Uno de los mayores incovenientes que se tiene en el caso teórico de adsorción de átomos
o moléculas es el tamaño de la celda inicial. En general por la cantidad de memoria que se
requiere se estudian celdas chicas lo cual inhibe la formación de agregados moleculares super-
ficiales de muchos átomos. En el caso del azufre adsorbido se presentan experimentalmente
aglomeraciones de átomos de S para diferentes temperaturas y con diferentes geometrı́as
(tabla 3.1). Para realizar un mejor estudio de la cobertura Θ = 1/2 ML sobre Au(111), se ha
duplicado la celda (2x

√
3) en el eje x y en el eje y, lo que corresponde a tener 8 átomos de S

en la superficie (figura 3.16).

Siguiendo el orden realizado para las coberturas de Θ = 1/3 ML y Θ = 1/2 ML es-
tudiadas en las secciones anteriores y para poder realizar una comparación directa de esta
coberura se realizó dinámica molecular para las temperaturas de 800 K, 500 K, 300 K, 150 K
y 1 K.

En la figura 3.16 se muestra la celda unidad utilizada para la simulación. Los sitios fcc
están dados por los triángulos similares al triángulo formado con los oros Au1-Au2-Au5,
mientras que los sitios hcp con los triángulos similares al triángulo formado con los oros
Au2-Au3-Au6.

Para la temperatura de 800 K se realizaron 8155 pasos para la dinámica molecular, para
las demás temperaturas (500 K, 300 K, 150 K y 1 K) se realizaron 16000 pasos. Iniciando
con la temperatura de 800 K, se observa que los átomos de azufre no presentan configura-
ciones de ordenamiento como en el caso de la cobertura Θ = 1/3 ML, ni tampoco existen
oscilaciones entre fases (dimérica y atómica) como en la cobertura Θ = 1/2 ML para la celda
(2x

√
3). Sin embargo, y esto a causa de la alta temperatura el movimiento de los átomos de

azufre sobre la supeficie de oro es notable, es decir que pasan de un sitio a otro rápidamente.
En la figura 3.17 (a) se muestra el posicionamiento de los átomos de S y la primer capa de
Au antes de comenzar la simulación, la celda unidad está repetida dos veces a lo largo de los
ejes x y y para dar mayor movimiento a los átomos a lo largo de la simulación. Los átomos
S1, S2, S5 y S6 están posicionados equivalentemente al inicio de la simulación esto por haber
duplicado la celda (2x

√
3). Igual sucede con los átomos S3, S4, S7 y S8. En la figura 3.17 (b)

se muestra la posición final de los átomos de azufre después de la simulación para los 800 K,
se ve en esta instancia que no existe ninguna fase especial, pero si existen aglomerados de 4
y 3 átomos e igualmente una fase atómica.

Con el arreglo de los átomos de S y de Au de la figura 3.17 (b) se inicio el cálculo de 500
K. Cuando el sistema esta a 500 K, se sigue observando movimiento en los átomos de azufre
de un sitio a otro. La configuración final se muestra en la figura 3.17 (c), se ve que existen
4 átomos (S1, S2, S6 y S8) que se mantienen atómicos, mientras que los otros 4 forman una
cadena. Con esta configuración se da inicio a la temperatura de 300 K.

A los 300 K, el movimiento de los átomos de S disminuye, manteniéndose prácticamente
en la posición inicial para esta temperatura. Los átomos de Au cambian un poco se posi-
ción formando nuevamente la estructura de la cara (111) 3.17(d). Para los 150 K y 1 K el
movimiento disminuye notablemente (figuras 3.17 (e) y 3.17 (f), respectivamente). Final-
mente se tiene que los átomos S4, S5, S7 y S3 están unidos. En este punto se debe tener en
cuenta que los átomos de Au también se movieron en la dirección z (tabla 3.13), y que los
átomos de S no sólo se mueven en las direcciones x e y como se ve en la figura 3.17, si no
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3. Adsorción de azufre sobre oro

Figura 3.16: (a) Celda unidad usada para simular la conbertura de Θ = 1/2 ML. Los triángu-
los Au1-Au2-Au5 y Au2-Au3-Au6 son sitios fcc y hcp, respectivamente.

también se mueve en el eje z (tabla 3.14).

Tabla 3.13: Diferencias entre la posición z de los oros de Au entre la estructura cristalina y la
relajada. Los valores están dados en Å. Como referencia, la distancia entre planos es de 2,41
Å.

∆ z
800 K 500 K 300 K 150 K 1 K

Au1 0.38 -0.06 0.34 0.25 0.06
Au2 0.32 0.10 0.27 0.15 0.11
Au3 0.80 -0.35 0.15 0.02 -0.17
Au4 0.43 0.09 0.24 0.10 0.10
Au5 0.18 0.34 0.21 0.04 0.03
Au6 0.02 -0.06 0.77 0.34 0.15
Au7 0.02 0.20 0.21 0.21 0.11
Au8 0.52 0.04 0.26 0.13 0.11
Au9 0.34 0.26 0.07 0.14 0.05

Au10 0.73 0.26 -0.06 0.01 0.04
Au11 0.67 -0.05 1.61 0.72 0.79
Au12 0.28 0.44 0.16 0.10 0.06
Au13 0.35 1.07 0.33 0.08 0.13
Au14 0.14 0.13 0.35 0.30 0.13
Au15 0.11 0.15 0.44 0.03 0.12
Au16 0.73 0.04 0.16 -0.06 0.03

En la tabla 3.13 se presenta el movimiento de los átomos de Au respecto de la estructura
cristalina, los valores positivos muestran que los átomos se han alejado de la posición cristali-
na inicial, dando una impresión de querer salir del clúster, mientras que los valores negativos
dan cuenta de átomos que entran a la superficie. Para la temperatura de 800 K los átomos de
Au presentan movimiento tanto en la dirección z como en las x y y, lo interesante es que en
esta temperatura la superficie aunque se mueve no pierde su condición de superficie (111). A
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3.3 Cobertura de Θ = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

Figura 3.17: (a) Posición inicial de los átomos de S. (b) última posición de los átomos de
azufre para los 800 K. (c) última posición de los átomos de azufre para los 500 K. (d) última
posición de los átomos de azufre para los 300 K. (e) última posición de los átomos de azufre
para los 150 K. (f) última posición de los átomos de azufre para los 1 K. (g) Vista lateral final
a 1 K con sólo la primer capa de Au.

500 K, átomos como el Au3 que estaba a 0.80 Å aparece en -0.35 Å. Esto sucede con varios
átomos y no sólo en el paso de temperatura de 800 K a 500 K, también se ve en el cambio de
temperatura de 300 K a 150 K e inclusive de 150 K a 1 K, con el átomos Au3, que termina
con una posición de -0.17 Å. Sin embargo el estudio de la superficie de Au lleva consigo el
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3. Adsorción de azufre sobre oro

estudio de los átomos de S, ya que es por la presencia de estos que se obtienen corrugaciones.

En la temperatura de 800 K, los átomos S4, S5 y S7 estan alrededor del átomos Au2 el
cual se mueve de la posición cristalina 0.32 Å. El átomo que a 800 K muestra más movimien-
to en el eje z donde el átomo S3 se encuentra en una posición casi top sobre el Au3. Mientras
que el átomo de oro que menos movimiento presenta es el Au6 que no tiene átomos de
azufre cercanos. Un dato interesante es que para esta temperatura todos los átomos mostraron
movimientos hacia afuera de su posición cristalina inicial.

Observando los datos para 1 K (tabla 3.13), se tiene que la mayorı́a de los átomos de oro
se han movido alrededor de 0.11 a 0.15 Å. Sin embargo, el átomo Au11 quedo fuera por 0.79
Å. Este átomo esta ligado a dos átomos de azufre, S2 y S6 los cuales tienen coordinación 4.
El átomo S3 es el que más a entrado en la superficie, siendo la distancia de -0.17 Å. En la
figura 3.17 (f) los átomos S5 y S7 están a una distancia considerable de la superficie, tabla
3.14 (3.08Å y 3.18Å, respectivamente).

Tabla 3.14: Distancia entre la primer capa cristalina del Au y los átomos de S. Los valores
están dados en Å.

800 K 500 K 300 K 150 K 1 K
S1 4.17 1.95 1.88 1.74 1.75
S2 2.05 2.06 2.15 2.04 1.99
S3 3.14 2.36 2.76 2.22 2.21
S4 2.58 2.26 2.48 2.52 2.23
S5 4.54 2.71 2.88 3.37 3.08
S6 2.10 2.09 2.04 2.05 1.93
S7 5.07 3.43 3.66 2.93 3.18
S8 2.45 1.96 1.98 1.73 1.82

En la tabla 3.14 tabulamos las distancias del movimiento que realizaron los átomos de
azufre en el eje z con respecto a la primer capa de oro en la situación cristalina. El átomo S1
después de la simulación de 800 K esta posicionado a 4.17 Å de la superficie cristalina, pero
luego de la simulación a 1 K su posición es a 1.75 Å. El átomo S7 es el que más se ha alejado
de la superficie, este átomo esta posicionado entre los átomos de Au3, Au14 y Au15. En el
caso del átomo Au3 su posición es de -0.17 Å lo que muestra que su movimiento ha sido
hacia adentro del clúster, los átomos Au14 y Au15 están prácticamente a la misma distancia.
En la temperatura de 1 K, las distancias entre los átomos de azufre que forman el aglomerado
son: d(S4-S5) = 2.29 Å, d(S5-S7)=2.23Å y d(S7-S3)=2.29 Å (3.17 f).

Por otro lado se presenta en la figura 3.18 la energı́a total de la celda unidad trabajada.
Se puede observar como a temperaturas altas esta energı́a oscila fuertemente y a medida que
baja la temperatura la energı́a comienza a estabilizarse, hasta que finalmente llegando a 1 K
converge. Esto mismo sucedió para la cobertura Θ = 1/3 y para la cobertura Θ = 1/2 con
celda unidad más chica.

Algo que puede ser de interés es la manera como las cargas de los átomos de S se dis-
tribuyen después de la simulación. Las cargas iniciales para cada uno de los azufres, para
cada una de las temperaturas fueron: orbital s = 2 electrones y orbital p= 4 electrones. Las
cargas finales de cada temperatura se muestran en la tabla 3.15.

Se observa que para los átomos más lejanos en la dirección z (átomos S6 y S8) la carga
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Figura 3.18: Evolución de la energı́a total para cada simulación en la celda 2(2x
√

3).

Tabla 3.15: Cargas para las diferentes temperaturas.

800 K 500 K 300 K 150 K 1 K
S1 s = 1.93 s = 1.81 s = 1.80 s = 1.77 s = 1.80

p = 4.18 p = 4.17 p = 4.17 p = 4.17 p = 4.17
S2 s = 1.83 s = 1.82 s = 1.81 s = 1.80 s = 1.80

p = 4.13 p = 4.19 p = 4.18 p = 4.18 p = 4.18
S3 s = 1.92 s = 1.85 s = 1.87 s = 1.85 s = 1.85

p = 4.11 p = 4.12 p = 4.13 p = 4.19 p = 4.09
S4 s = 1.88 s = 1.88 s = 1.83 s = 1.86 s = 1.85

p = 4.12 p = 4.10 p = 4.07 p = 4.13 p = 4.09
S5 s = 1.88 s = 1.90 s = 1.90 s = 1.90 s = 1.90

p = 4.10 p = 4.03 p = 4.00 p = 4.07 p = 4.06
S6 s = 1.81 s = 1.80 s = 1.79 s = 1.82 s = 1.80

p = 4.13 p = 4.16 p = 4.15 p = 4.17 p = 4.16
S7 s = 1.89 s = 1.90 s = 1.90 s = 1.90 s = 1.90

p = 4.11 p = 4.08 p = 4.07 p = 4.04 p = 4.07
S8 s = 1.83 s = 1.81 s = 1.80 s = 1.80 s = 1.81

p = 4.04 p = 4.16 p = 4.17 p = 4.16 p = 4.18

del orbital s es mayor que para los átomos que terminaron más cerca como el S1 y el S8. Sin
embargo la cantidad de electrones finales de los átomos en total es de 5.96 a 5.98 electrones.
Aunque para los átomos S3 y S4 la carga total final fue de 5.94 quedando estos dos a distan-
cias muy parecidas y ambos en coordinación 2 o posición bridge.

En el trabajo de Rodriguez et. al. [35] se presenta un desarrollo teórico en el cual la cober-
tura Θ= 1/2 ML comenzando atómica termina como dimérica, con uno de los átomos on-top
y el otro bridge. Sin embargo experimentalmente obtienen que para esta diferentes coberturas
se obtienem mezclas de fases. Por ejemplo para 500 K, se obtiene alrededor de 0.4 ML de
cobertura parcial de los S en posición hollow, (no se hace diferencia si es hcp o fcc), y 0.1
ML de cobertura parcial para átomos S aislados que están en otras posiciones diferentes a
las hollow. Mientras que para los aglomerados Sn la cobertura es menor del 0.1. En general
siempre estudian el recubrimiento como una combinación de átomos aislados hollow, átomos
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3. Adsorción de azufre sobre oro

aislados que no están en posición hollow y aglomerados Sn, donde n=2, 4 y 8. En la figura
3.17(f) vemos que obtenemos estos tres tipos de fases. Los átomos S8 y S6 están aislados en
posición hollow, los átomos S1 y S2 están aislados en sitios no hollow y los demás átomos los
podemos ver como aglomerados del tipo Sn. Es notable que con una celda de sólo 8 átomos
de azufre se pueda observar estos tres tipos de fases.

3.4. Conclusiones
Utilizando una celda unidad más grande para la cobertura Θ= 1/2 ML vemos que los áto-

mos de azufre tienen una mayor movilidad sobre la superficie de Au(111), esto hace que las
configuraciones dadas sean diferentes a las encontradas en la celda pequeña, ya que el tamaño
de la celda es una restricción espacial para el movimiento de los adsorbatos. En realidad, lo
que se encuentra en este sistema es una combinación de átomos libres y de aglomerados,
tal como se observa experimentalmente. En este caso no podemos hablar de un arreglo ge-
ométrico. Tenemos nuevamente y como ya habı́a sucedido para los dos sistemas anteriores
(Θ= 1/3 y Θ= 1/2) una gran movilidad para los átomos de azufre a temperaturas T > 300 K.
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Capı́tulo 4

Adsorción de átomos sobre
superficies metálicas usando el
modelo de enlaces de a pares

El cálculo de sistemas adsorbidos por superficies a partir de métodos ab-initio-DFT es una
excelente alternativa para obtener resultados cuantitativamente precisos en sistemas comple-
jos de las energı́as de interacción y energı́as totales, entre otros. No obstante, las distintas for-
mulaciones -que utilizan funciones localizadas, ondas planas o gaussianas como bases y pseu-
dopotenciales o potenciales para todos los electrones- en general no permiten extraer otro tipo
de información sobre el sistema adsorbido. Por ejemplo, obtener parámetros de acoplamiento
discriminados por estados y sitios podrı́an ser de gran interés en cálculos de transferencia
de carga dinámica cuando un proyectil interactúa con una superficie sólida [103, 104] o en
situaciones de transporte a través de nanoestructuras [66, 105].

Por otra parte, existen innumerables ejemplos de problemas de impurezas, sistemas ad-
sorbidos o inclusive de transferencia dinámica de carga en los que la correlación fuerte entre
electrones juega un papel trascendente y en los que la necesidad de disponer de un modelo
de interacción que permita capturar la fı́sica básica se torna prácticamente imprescindible
[106, 107, 108].

El modelo de enlaces de a pares fue concebido con la intención de disponer de una her-
ramienta versátil que ofrezca la posibilidad de obtener detalle local de la situación de interac-
ción (esto es, obtener parámetros de hibridización, ocupaciones, energı́as de enlaces, etc.) sin
recurrir a parametrizaciones externas. Como ya fue reseñado en el capı́tulo 1, se construye
eligiendo los términos de mayor importancia relativa de un Hamiltoniano general de muchos
cuerpos escrito en segunda cuantificación, donde los factores de peso de los operadores de
creación y destrucción son simplemente las integrales de uno y dos electrones definidas con
las funciones atómicas asociadas a cada sitio y las densidades de estados locales y parciales.
Hasta el presente, y aplicado al cálculo de energı́as de adsorción, el modelo de enlaces de a
pares se implementó utilizando una aproximación muy simplificada de las densidades de es-
tados [42, 58]. En particular, se tomaron los parámetros básicos de una estructura electrónica
del bulk calculada por otros métodos [61] (ocupaciones parciales, anchos de banda, etc.) y se
definieron densidades de estados parciales con una forma funcional semielı́ptica. Esta aprox-
imación fue válida porque el sustrato que se eligió fue el aluminio, que presenta una densidad
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de estados cercana a las de un gas de electrones y la ventaja relativa para adoptarla es que
las expresiones de cálculo de los números de ocupación y elementos cruzados se simplifican
notablemente al punto de obtener expresiones analı́ticas para las integrales que los definen.

En el presente capı́tulo se estudiarán problemas simples de adsorción utilizando el modelo
de enlaces de a pares. Como un avance sobre lo ya conocido, se aprovecharán los conocimien-
tos adquiridos en cálculos de densidades de estados utilizando la herramienta FIREBALL y
se procurará un cálculo que tenga la menor cantidad de parámetrizaciones posible, lo cual
significa en este caso llegar a prescindir de las densidades de estados semielı́pticas con
parámetros del bulk. Secuencialmente se complejizará el cálculo incorporando los resulta-
dos de FIREBALL para estudiar paso a paso la influencia de los nuevos ingredientes, esto es:
dependencia con la estructura electrónica de la DOS, con los diferentes sitios de adsorción y
con la propia DOS local de la lámina superficial y capas internas respecto de la del bulk.

La resolución del hamiltoniano y el proceso autoconsistente que define los números de
ocpación se realizará en aproximación Hartree-Fock aunque es de destacar que esta aprox-
imación no es privativa del modelo de enlaces de a pares, dejando abierta la posibilidad de
que en un futuro se modifique la aproximación permitiendo la consideración de efectos de
correlación fuerte en las especies adsorbidas.

El sistema elegido es el de hidrógeno adsorbido sobre superficies de aluminio. La ad-
sorción de diferentes elementos hidrogenoides sobre superficies metálicas ha sido un tema
en estudio desde hace varios años [109, 110, 111, 112, 113, 114] debido a que por un lado
esta especie al ser tan liviana es uno de los principales contaminantes de superficies metáli-
cas limpias -y por lo tanto puede ser vehı́culo de cambios en sus propiedades fı́sicas-, como
por sus propias capacidades de almacenamiento sobre estos soportes que permiten absorber
grandes cantidades de este gas [115, 116, 117, 118].

4.1. Densidades de estados semielı́pticas.

Para comenzar el estudio de la adsorción del hidrógeno sobre superficies de aluminio es
necesario previamente conocer la DOS del Al. Un estudio realizado con el modelo de en-
laces de a pares se ha presentado anteriormente [42], utilizando como DOS para la superficie
elipses que cumplen con dos propiedades importantes, una es el ancho de banda ocupada y
la otra la cantidad de electrones en la banda de valencia. Sin embargo estas DOS no corre-
spondı́an a las de la superficie sino a la del bulk [61]. Ası́ por ejemplo, la diferencia entre una
superficie de Al(111) y una de Al(001) es simplemente la geometrı́a de la misma, es decir la
posición de cada uno de los átomos de aluminio en la red.

Una densidad de estados parcial semielı́ptica obedece a la fórmula:

ρσ
i (ε) =

1
πβi

√√√√1−

(
ε −bi

2βi

)2

, verificando
∫

ρσ
i (ε)d(ε) = Ni, (4.1)

donde Ni es la cantidad de electrones en el orbital i (s, px, py y pz en este caso) y bi y
βi están dados por los valores de energı́a superior εti e inferior εbi de la banda de valencia
correspondiente:
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bi =
1
2
(εti + εbi), βi =

1
4
(εti − εbi). (4.2)

En la tabla 4.1 se presentan los valores de las propiedades electrónicas elementales que
deben cumplir la densidad de estados (parciales) elı́pticas para el aluminio. Se presentan
entonces los parámetros para las pDOS de bulk calculadas por APW (Augmented Plane-
Waves method)[61], FIREBALL, y para las superficies Al(111) y Al(001) (primera y segunda
lámina superficial) calculadas con FIREBALL.

Tabla 4.1: Parámetros utilizados para las elipses que representan las pDOS.
Ancho de banda ocupado (H) Ocupación (electrones)

Bulk Papaconstantopoulos Orbital s 0.412 0.800
Orbital p(x,y,z) 0.309 0.233

Bulk FIREBALL Orbital s 0.427 0.576
Orbital p(x,y,z) 0.418 0.307

Superficie 111 FIREBALL Orbital s 0.401 0.633
Lámina superior Orbital p(x,y) 0.336 0.298

Orbital p(z) 0.243 0.273
Superficie 111 FIREBALL Orbital s 0.415 0.591
Segunda lámina Orbital p(x,y) 0.384 0.302

Orbital p(z) 0.384 0.312
Superficie 001 FIREBALL Orbital s 0.376 0.654
Lámina superior Orbital p(x,y) 0.310 0.289

Orbital p(z) 0.323 0.277
Superficie 001 FIREBALL Orbital s 0.423 0.579
Segunda lámina Orbital p(x,y) 0.376 0.310

Orbital p(z) 0.376 0.305

Las densidades de estados del bulk se presentan en la figura 4.1. A la izquierda se tiene la
DOS calculada por el FIREBALL y a la derecha se muestra la DOS obtenida por Papacon-
stantopoulos [61]. El cálculo realizado por medio de FIREBALL compromete los orbitales s
y p del aluminio. Con esto queda suficientemente bien definida la densidad de estados hasta
el nivel de Fermi como ya se mostró en el capı́tulo 2. La densidad de estados presentada por
Papaconstantopoulos tiene los orbitales s, p y d, sin embargo la cantidad de electrones en el
orbital d es de 0.07, lo que permite despreciar esta contribución en los cálculos.

Para las densidades de estados en la figura 4.1 se tiene en negro con lı́nea continua la
pDOS del orbital s, en magenta lı́nea continua la pDOS del orbital p. Las lı́neas discontinuas
presentan las elipses de cada uno de los estados (negra orbital s, magenta orbital p), la lı́nea
verde muestra el nivel de Fermi. Vemos que la elipse respeta el ancho de banda ocupada y
también la cantidad de electrones de cada estado. Encontramos más estados en lo profundo
del orbital s para la densidad de estados de Papaconstantopoulos que para la densidad de es-
tados de FIREBALL, y por lo tanto una mayor ocupación en este estado. Contrariamente, la
banda p calculada con Fireball es más ancha y consecuentemente su ocupación, mayor. Estas
diferencias, si bien no son grandes, pueden alterar los resultados en el cálculo de adsorción.

Las densidades de estados para las superficies Al(111) y Al(001) también son estudiadas
en una primera aproximación como elipses tanto para el orbital s como para el orbital p. Los
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4. Modelo de enlaces de a pares

Figura 4.1: Izquierda: DOS de FIREBALL Derecha: DOS del libro de Papaconstantopoulos.
En negro lı́nea continua la pDOS del orbital s, en magenta lı́nea continua la pDOS del orbital
p. Las lı́nas discontı́nuas presentan las elipses de cada uno de los estados (negra orbital s,
magenta orbital p). La lı́nea verde marca el nivel de Fermi.

parámetros están dados en la tabla 4.1 y sus estructuras se presentan en las figuras 4.2 y 4.3
respectivamente. Las capas crecen en dirección del eje z, es por esta razón que las densidades
de estados son iguales para los orbitales px y py mientras que para el orbital pz es diferente.
Esto se evidencia más en el ancho de banda y en la cantidad de electrones en la primer capa.
Si el estudio continúa a capas más internas, tendremos que finalmente los tres orbitales p
serán iguales y estaremos hablando entonces que en esa capa las elipses que las representan
son iguales y la densidad de estados será la del bulk, tal como se mostró en el capı́tulo 2.

En la figura 4.3 se presentan las elipses para las dos primeras láminas de la superficie
Al(001). A la derecha se observan las densidades de estados parciales para los orbitales s, px,
py y pz. Igual que para la superficie Al(111) las pDOS de los orbitales px y py son iguales
ya que el crecimiento se realiza en el eje z. De nuevo para la segunda capa los orbitales px y
py tienen diferencias en la DOS con respecto al orbital pz, sin embargo notamos que en este
caso las elipses son muy similares para los orbitales p, el fondo de banda es el mismo y la
cantidad de electrones sólo se diferencia en 0.05.

En las dos secciones siguientes se realizan estudios de la adsorción de un átomo de
hidrógeno sobre las superficies de Al(111) y Al(001) utilzando las densidades de estados
elı́pticas (ecuación 4.1) tanto para las superficies Al(111), Al(001) como para el bulk, en este
último estudiaremos las diferencias que se tienen entre las densidades de estados calculadas
con el FIREBALL y las densidades de estados dadas por Papaconstantopoulos. Finalmente
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Figura 4.2: Izquierda: primera lámina. Derecha: segunda lámina. Las lı́neas continuas son
las densidades de estados calculadas con Fireball, las lı́neas discontı́nuas son las elipses que
representan las pDOS del fireball. Negro orbital s, magenta orbital px y py y azul orbital pz.

Figura 4.3: Izquierda: primera lámina. Derecha: segunda lámina. Las lı́neas continuas son
las densidades de estados calculadas con Fireball, las lı́neas discontı́nuas son las elipses que
representan las pDOS del fireball. Negro orbital s, magenta orbital px y py y azul orbital pz.
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4. Modelo de enlaces de a pares

se hará uso de las DOS calculadas con el código FIREBALL y se compararán con las densi-
dades elı́pticas que usan los parámetros de las DOS de FIREBALL.

4.2. Adsorción de H sobre Al(111)

En la siguiente sección se presentan los resultados obtenidos mediante el modelo de en-
laces de a pares para el sistema de adsorción H/Al(111), cambiando las DOS desde las elı́pti-
cas de bulk hasta hacer uso de las DOS calculadas con FIREBALL.

4.2.1. Elipses FIREBALL vs elipses APW

Figura 4.4: Curvas de energı́a de adsorción del H sobre la superficie Al(111). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (cı́rculos) la densidad de estados utilizada es la
elı́ptica de FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de estados utilizada es la elı́ptica de
Papaconstantooulos.

En la figura 4.4 se presentan los resultados de energı́a de interacción para la cara cristali-
na Al(111) en interacción con un átomo de hidrógeno. Las curvas se obtuvieron mediante
el modelo de enlaces de a pares y usando una densidad de estados elı́ptica que representa la
densidad de estados del bulk, tanto para la densidad de estados de Papaconstantopoulos como
para la densidad de estados obtenida con FIREBALL. En (a) se presenta la adsorción en el
sitio top, (b) sitio bridge y (c) sitio hollow. En negro, con cı́rculos, se muestran los resulta-
dos con los parámetros correspondientes a la DOS bulk FIREBALL (la misma para todos
los átomos de la lámina superior y segunda lámina). En azul, con cuadrados, se muestran
los resultados correspondientes al cálculo con los parámetros de la densidad de estados de
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Papaconstantopoulos [61].

Figura 4.5: Arriba: Curvas de energı́a de los niveles del H sobre la superficie Al(111) para
el estado 1s del H. Abajo: ocupación del nivel del H. a) Posición top, b) posición bridge y
c) posición hollow. En negro la curva realizada con la densidad de estados del FIREBALL
en azul la densidad de estados de Papaconstantopoulos. Sı́mbolos llenos nivel de ionización,
sı́mbolos vacı́os nivel de afinidad.

Vemos en la figura 4.4 que en los tres casos, geometrı́as top, bridge y hollow (en el caso
de la superficie Al(111) puede ser hollow fcc o hollow hcp), se tiene que las curvas calcu-
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ladas usando las elipses consistentes con cálculos APW son menos ligadas. Observando la
tabla 4.1 vemos que la razón de la diferencia se debe a la cantidad de electrones en cada una
de las bandas (para el orbital s la DOS de Papaconstantopoulos tiene 0.8 electrones mientras
que para la DOS de Fireball se tiene sólo 0.576 electrones) y también cambia el ancho de
ocupación de la banda p.

En el sitio top, se puede observar que la diferencia entre los mı́nimos es de 1 eV. En el
sitio bridge (figura 4.4 b) la diferencia entre los dos cálculos es de 0.59 eV, nuevamente sien-
do más estable para el cálculo con FIREBALL. En el sitio hollow (figura 4.4 c), la diferencia
es de 0.58 eV. En todos los casos la posición en distancia del mı́nimo de energı́a no parece
cambiar por la densidad de estados elı́ptica utilizada y se ubica alrededor de 3 u.a.

Las energı́as de adsorción de H sobre la superficie Al(111) muestra entonces algunas
diferencias entre las dos densidades de estados trabajadas, estas diferencias pueden llegar a
tener importancia en cálculos previos, por ejemplo de corriente electrónica. Ahora veamos
que sucede en el átomo de hidrógeno después de interactuar con el sustrato para los tres sitios
en estudio, para ello realizamos curvas del cambio de energı́a de los niveles y la ocupación
para el estado áctivo. Los sitios center (fcc y hcp) serán estudiados más adelante.

En la figura 4.5 arriba, se presentan las curvas de energı́a de los niveles del H para el
estado activo 1s del hidrógeno. Para iniciar el cálculo hemos colocado un electrón en el sitio
up. a) geometrı́a top, b) geometrı́a bridge y c) geometrı́a hollow. En negro se muestran los
resultados obtenidos para la DOS elı́ptica del bulk calculada con FIREBALL, en azul los
resultados obtenidos con la DOS elı́ptica dada por Papaconstantopoulos, los sı́mbolos llenos
muestran los niveles de ionización y los sı́mbolos vacı́os los niveles de afinidad. Observamos
en el caso top que los niveles se unen para la densidad de estados del FIREBALL, no ası́ para
la densidad de estados calculada con APW. Sin embargo, ambos sistemas presentan un com-
portamiento similar al acercarse el adsorbato a la superficie.

Una información complementaria es la ocupación en el átomo adsorbido. En la figura 4.5
abajo se muestran estas curvas de ocupación para las geometrı́as a) top, b) bridge y c) hollow.
Además, como era de esperar, a la misma distancia a la cual se unieron los niveles, las ocu-
paciones se igualan.

4.2.2. Elipses bulk FIREBALL vs elipses superficie FIREBALL
Hasta este punto el estudio se ha realizado teniendo en cuenta la densidad de estados

elı́pticas para la adsorción del H/Al(111) que cumplen con las condiciones dadas en la tabla
4.1 para el bulk. Para acercarnos un poco más a la realidad utilizaremos ahora las condiciones
de ocupación y ancho de banda para la primera y segunda lámina de la densidad de estados de
la superficie Al(111). La diferencia entonces será que según sea la distancia, el H puede inter-
actuar con átomos de la primera o segunda lámina del Al(111) igual que en el caso anterior,
pero las densidades elı́pticas ya no serán iguales sino que corresponderan a los parámetros de
la DOS calculada con FIREBALL.

En la figura 4.6 se presentan los resultados de la energı́a de adsorción del H sobre la super-
ficie de Al(111) para las densidades de estado elı́pticas que tiene parámetros de bulk calculado
con FIREBALL y la densidad de estados de la superficie Al(111) calculada con FIREBALL
en aproximación por elipses. Vemos aquı́ que las curvas calculadas para las tres geometrı́as
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Figura 4.6: Curvas de energı́a de adsorción del H sobre la superficie Al(111). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (cı́rculos) la densidad de estados utilizada es la
de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de estados elı́ptica utilizada es la de la
superficie Al(111).

presentan algunas diferencias. En el sitio top, el mı́nimo en ambos cálculos está posicionado
en diferente distancia y la diferencia de energı́a es de 0.07 eV. En el sitio bridge la diferen-
cia entre las curvas es más notable pero el mı́nimo se encuentra prácticamente en la misma
distancia perpendicular, la diferencia de energı́a en el mı́nimo es de 0.81 eV. En el caso de la
geometrı́a hollow el mı́nimo es el mismo y está situado prácticamente en la misma distancia
perpendicular.

En la figura 4.7 se muestra arriba la energı́a del nivel 1s del H, abajo la ocupación del
nivel 1s del hidrógeno. En negro (cı́rculos) la densidad de estados utilizada es la de bulk
FIREBALL y en azul (cuadrados) la densidad de estados elı́ptica utilizada es la de la super-
ficie Al(111). El nivel de Fermi se muestra con una lı́nea azul y el fondo de banda con una
lı́nea magenta. En los tres casos los niveles de ionización resuenan con la banda de valencia,
mientras que los niveles de afinidad comienzan a resonar con esta banda a medida que se
acerca el adsorbato al sustrato.

En la figura 4.7 abajo se muestra la ocupación del sistema, se observan algunas diferen-
cias entre las dos densidades de estados utilizadas para las tres posiciones en estudio. En el
caso a) geometrı́a top, las diferencias son más notorias ya que la ocupación para la DOS de
bulk se iguala en 1 electrón alrededor de los 3.4 Å para espines up y down, luego de esto y a
medida que el adsorbato se acerca a la superficie la ocupación aumenta a 1.3 electrones. Sin
embargo, para la DOS de superficie Al(111) no se llega a igualar la la ocupación de espines
up y down. La adsorción en los sitios bridge figura 4.7 abajo b), y hollow 4.7 abajo c), la
diferencia entre las DOS es más leve. La ocupación del sistema para estas dos geometrı́as
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Figura 4.7: Arriba: Curvas de energı́a de nivel 1s del H sobre la superficie Al(111). Abajo:
Ocupación del nivel 1s del H. a) sitio top, b) sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (cı́rculos)
la densidad de estados elı́ptica utilizada es la de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la
densidad de estados elı́ptica utilizada es la de la superficie Al(111).

calculada con la DOS de superficie tiene una diferencia menor que la calculada con la DOS
del bulk a medida que el hidrógeno se acerca al Al(111).

86



4.2 Adsorción de H sobre Al(111)

4.2.3. Elipses FIREBALL vs DOS FIREBALL, superficies

Figura 4.8: Curvas de energı́a de adsorción del H sobre la superficie Al(111). a) sitio top, b)
sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (cı́rculos) la densidad de estados utilizada es la de la
superficie Al(111). En azul (cuadrados) la densidad de estados utilizada es la del bulk, ambas
calculadas con FIREBALL.

En la figura 4.8 se presentan las curvas de energı́a de adsorción en negro para la DOS de
la superficie y en azul la DOS del bulk en ambos casos la que calculamos con FIREBALL. Se
presentan los tres sitios a) top, b) bridge y c) hollow, teniendo que el cambio más importante
se encuentra para la geometrı́a bridge, ya que la diferencia entre los mı́nimos es de ≈ 0.6 eV.
En la posición top no se tiene un cambio notable en el mı́nimo de energı́a, el cual está posi-
cionado en -2.48 eV. Las curvas en el sitio hollow muestran que las calculadas con la DOS de
la superficie Al(111) son más estables, donde el sitio fcc hollow es el que presenta el mı́nimo
más estable.

En la figura 4.9 arriba se presenta la energı́a del nivel activo (1s) del hidrógeno para las
geometrı́as a) top, b) bridge y c) hollow. El rango de energı́a entre el nivel de Fermi y el fondo
de banda está marcado entre las lı́neas azul y magenta. El nivel de ionización es resonante con
esta banda, mientras que el nivel de afinidad comienza a resonar a medida que el adsorbato
se acerca a la superficie. En todos los casos observamos que para las superficies calculadas
con la DOS semielı́ptica los niveles de ionización tienen energı́as más internas, por lo tanto,
se ve una diferencia entre niveles de ionización y de afinidad para los dos tipo de DOS.

En la figura 4.9 abajo se presenta la ocupación de las diferentes geometrı́as a) top, b)
bridge y c) hollow. Para la situación de adsorción en la geometrı́a top vemos que estando muy
cerca de la superficie de Al(111) se tiene una diferencia, ya que la cantidad de electrones en
la curva realizada con la DOS de la superficie es mayor que la realizada con las elipses para
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Figura 4.9: Arriba: Curvas de energı́a de nivel 1s del H sobre la superficie Al(111). Abajo:
Ocupación del nivel 1s del H. a) sitio top, b) sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (cı́rculos)
la densidad de estados utilizada es la de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de
estados elı́ptica utilizada es la de la superficie Al(111).

esta DOS. Durante el resto de la curva no se tiene mayor diferencia. En el recuadro interno
observamos el momento local de espı́n, el cual está definido como la diferencia entre la ocu-
pación de los electrones up menos los electrones down.

En el caso de la adsorción en el sitio bridge (figura 4.9 b, abajo) las diferencias entre am-
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bos cálculos es mı́nima, igual se observa en el recuadro interno del momento local de espı́n.
Para el sitio hollow (figura 4.9 c), se tienen dos situaciones, el sitio hollow-fcc y el sitio
hollow-hcp. El triángulo hacia arriba muestra el sitio fcc y el triángulo hacia abajo muestra el
sitio hcp. Energéticamente se vio que la situación hollow fcc es la más estable, sin embargo
esta diferencia no es notable en las curvas de energı́a del nivel 1s del hidrógeno y tampoco
en las curvas de ocupación, es por esto que el momento local de espı́n no tiene diferencias
interesantes para este sistema. Para el caso de la ocupación del nivel 1s del hidrógeno obser-
vamos que no existen diferencias notables entre los cálculos de superficie de elipse y de la
superficie con DOS FIREBALL, esto nos muestra que para realizar análisis de población en
estos sistemas la DOS elı́ptica es tan buena como la DOS completa con toda su estructura.

4.2.4. Análisis de resultados
En las secciones anteriores de este capı́tulo hemos estudiado el cambio de las curvas de

energı́a de adsorción de H sobre Al(111) para diferentes densidades de estados, elı́pticas de
bulk y superficie y con las densidades de estados calculadas con el programa FIREBALL, en
la tabla 4.2 se tiene un compendio de los mı́nimos para cada caso.

Tabla 4.2: Mı́nimos encontrados con las diferentes densidades de estados usadas en el estudio
de adsorción de H sobre Al(111). La distancia está dada en bohr y la energı́a en eV. Se
incluyen resultados teóricos de otros autores.

Top Bridge Hollow - fcc
Distancia, energı́a Distancia, energı́a Distancia, energı́a

DOS Elı́ptica APW 3.4, -1.41 3.0, -1.40 3.0, -1.41
DOS Elı́ptica bulk FIREBALL 3.4, -2.41 3.0, -2.00 3.0, -1.98
DOS Elı́ptica Superficie 3.8, -2.50 3.4, -1.16 3.0, -1.82
DOS Superficie FIREBALL 3.4, -2.50 2.6, -1.80 3.0, -2.00
TD-DFT [112] - , - - , - - , -1.86
TD-DFT [113] 3.1, -1.87 - , - - , -
VASP [117] - , - - , - - , -2.03
DFT-LSD [119] 2.9, -1.9 2.0, -1.9 1.9, -1.9

Entre los resultados hallados en este trabajo, el mı́nimo de energı́a para la adsorción de
hidrógeno sobre Al(111) en el sitio top varı́a entre 1.41 eV y 2.50 eV (ver tabla 4.2). Igual-
mente en la tabla 4.2 se muestran resultados que fueron realizados con diferentes aproxima-
ciones utilizando como base la DFT. Para el sitio top encontramos dos tipos de cálculo. Uno
de ellos ha sido realizado por medio de DFT dependiente del tiempo (TD-DFT) [113], el
mı́nimo está ubicado en 1.87 eV, y por medio de DFT-LSD [119] el mı́nimo es de 1.9 eV.
En nuestro caso la comparación la realizamos directamente con el cálculo realizado con la
mejor DOS, es decir la DOS de superficie FIREBALL, el cual presenta un mı́nimo de 2.50 eV.

En el sitio bridge con DFT-LSD [119] se tiene un mı́nimo de 1.9 eV. Nuestros cálculos
dan un rango entre 1.15 y 2.00 eV, con la DOS de superficie tenemos el mı́nimo en 1.16 eV.

En el caso del sitio hollow-fcc el rango de energı́a hallado en nuestro trabajo es de 1.41
eV a 2.00 eV (ver tabla 4.2). Cálculos realizados con TD-DFT [112] muestra el mı́nimo en
1.86 eV. El trabajo realizado con DFT-LSD [119] presenta el mı́nimo en 1.9 eV, mientras que
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los realizados con VASP [117] muestran el mı́nimo en 2.03 eV, mostrando también que el
sitio de adsorción hollow-fcc es más estable que el sitio hollow-hcp en 0.14 eV. En nuestro
cálculo encontramos que la diferencia entre los sitios fcc y hcp cuando la densidad de esta-
dos es realizada por medio de elipses es de 0.07eV. Sin embargo, al utilizar la densidad de
estados de la superficie haciendo uso de toda la estructura electrónica la diferencia es de 0.12
eV (figura 4.8 c)). El mı́nimo para el hollow fcc teniendo la DOS de la superficie es de 1.82
eV. En este caso, podrı́amos decir que la estructura de la densidad de estados es importante
para encontrar el mı́nimo de energı́a y el sitio más estable. De esta manera mostramos que
nuestros resultados son muy buenos y son comparables con cálculos mucho más sofisticados,
complejos y demandantes en tiempo y recursos.

En la figura 4.10 se compara la ocupación por espı́n obtenida en la referencia [116] para
el estado 1s del átomo de hidrógeno, haciendo uso de la TD-DFT con nuestros resultados
obtenidos por FIREBALL. En este trabajo a los 2.6 Å no se distingue entre espines up y
down y la población electrónica para cada uno es de 0.6 electrones. En nuestros cálculos si
bien no se tiene una pérdida total de la polarización de espı́n, en esta distancia la diferencia es
mı́nima y la población electrónica es para ambos tipos de espı́n alrededor de 0.5 electrones.
Al acercarse más el átomo de hidrógeno a la superficie encontramos que la población elec-
trónica aumenta.

Figura 4.10: Curva de ocupación para el sistema Al(111) posición top, trabajo realizado por
medio de TD-DFT , trabajo realizado para espines up y down.
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4.3. Adsorción de H sobre Al(001)
Realizamos ahora el estudio de adsorción del hidrógeno sobre la superficie Al(001). En

este caso los sitios de adsorción y el número de vecinos que vamos a considerar son: top con
un mı́nimo de 1 vecino, bridge con un mı́nimo de 2 vecinos y center con un mı́nimo de 4
vecinos.

4.3.1. Elipses FIREBALL vs elipses APW
En la figura 4.11 se presentan los resultados de la energı́a de interacción para el sistema

H/Al(001). Las curvas están realizadas con densidades de estados elı́pticas que representa por
un lado la densidad de estados del bulk calculada por APW [61], y por otro lado la densidad
de estados obtenida con FIREBALL, tal como se trabajó para la superficie Al(111) en la sec-
ción anterior. En 4.11(a) se presenta la curva de adsorción en el sitio top, 4.11(b) sitio bridge
y 4.11(c) sitio center. En negro, con cı́rculos, se muestran los resultados con los parámetros
correspondientes a la DOS bulk FIREBALL (la misma para todos los átomos de la lámina
superior y segunda lámina). En azul, con cuadrados, se muestran los resultados correspon-
dientes al cálculo con los parámetros del cálculo con APW.

Distancia perpendicular (Bohr)Distancia perpendicular (Bohr) Distancia perpendicular (Bohr)

Figura 4.11: Curvas de energı́a de adsorción del H sobre la superficie Al(001). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio center. En negro (cı́rculos) la densidad de estados utilizada es la
elı́ptica de FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de estados utilizada es la elı́ptica de
Papaconstantopoulos.

Vemos en la figura 4.11 que en los tres casos, geometrı́as top, bridge y center, se tiene que
las curvas calculadas usando las elipses consistentes con cálculos APW son menos ligadas.
En todos los casos la posición en distancia del mı́nimo de energı́a no parece cambiar por la
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densidad de estados elı́ptica utilizada. Observando la tabla 4.1 vemos que la razón de la difer-
encia se debe a la cantidad de electrones en cada una de las bandas (para el orbital s la DOS
de Papaconstantopoulos tiene 0.8 electrones mientras que para la DOS de Fireball se tiene
sólo 0.576 electrones) y al ancho ocupado de la banda p, tal como se observó en la superficie
Al(111).

En el sitio top, se observa que la diferencia entre los mı́nimos de la figura 4.11 es cercano
a los 2 eV. A medida que el adsorbato se acerca a la superficie se tiene que la energı́a de
interacción es también mayor para el cálculo con densidad de estados con APW. En el sitio
bridge (figura 4.11 b) el mı́nimo encontrado está localizado a una distancia de 3 bohr. Las
curvas son más parecidas que en la posición top con una diferencia entre los dos cálculos de
0.42 eV, siendo nuevamente más estable la curva obtenida con la densidad de estados elı́ptica
que tiene los parámetros del bulk calculada con el FIREBALL. En el sitio center (figura 4.11
c), la diferencia entre los dos mı́nimo es de 0.70 eV. En general para esta superficie, Al(001)
la diferencia entre los mı́nimos de cada posición es mayor que para la superficie Al(111).

Las energı́as de adsorción de H sobre la superficie Al(001) al igual que para la superficie
Al(111) parecen entonces responder a la diferencia entre las dos densidades de estados tra-
bajadas, es decir a los anchos de banda y a la ocupación de las semi elı́pses. Siguiendo con
el estudio como se hizo en la sección anterior se muestra ahora las curvas de del cambio de
energı́a de los niveles y la ocupación para el estado áctivo del H, 1s.

En la figura 4.12 arriba, se presentan las curvas de las energı́as de los niveles de ionización
y de afinidad del H. Inicialmente un electrón se coloco en el sitio up. 4.12 a) geometrı́a top,
4.12 b) geometrı́a bridge y 4.12 c) geometrı́a center. En negro se muestran los resultados
obtenidos con la DOS elı́ptica del bulk calculada con FIREBALL, en azul los resultados
obtenidos con la DOS elı́ptica dada por Papaconstantopoulos, los sı́mbolos llenos muestran
los niveles de ionización y los sı́mbolos vacı́os los niveles de afinidad. La lı́nea celeste esta
marcando el nivel de Fermi, mientras que la lı́nea magenta el fondo de banda. Es importante
aclarar que las dos densidades de estados tienen un fondo de banda diferente y se ha marcado
el fondo de banda de mayor energı́a entre las dos densidades de estados. Tanto para el sitio
top como para el sitio bridge tenemos niveles de afinidad en las distancias más cercanas a la
superficie que resuenan con la banda de valencia, esto no sucede con la geometrı́a center. En
este caso, todos el nivel de afinidad resuenan con la banda de conducción.

Revisando la ocupación (figura 4.12, abajo) , existe una diferencia entre los cálculos re-
alizados con las diferentes DOS semi-elı́pticas a medida que las distancias son más cercanas
a la superficie, en el caso del sitio top, (figura 4.12 a) abajo), la DOS de bulk FIREBALL
lleva a un aumento de la ocupación a medida que el adsorbato se acerca a la superficie. En
el sitio bridge 4.12 b), se observa que al trabajar con la DOS dada por APW la ocupación a
medida que el adsorbato se acerca a la superficie se va igualando a 0.5 electrones por nivel.
En el caso del sitio hollow 4.12 c) las ocupaciones obtenidas con ambos cálculos de la DOS
son más parecidas en términos generales.

Siguiendo con lo estudiado en la sección anterior se utilizará ahora las condiciones de
ocupación y ancho de banda para aproximar con densidades de estados semi-elı́pticas las
densidades de estados de la superficie Al(001) para la primera y segunda lámina calculadas
con FIREBALL (figura 4.3). La diferencia entonces será que de acuerdo a la distancia, el H
puede interactuar con átomos de la primera o segunda lámina del Al(111) igual que en el caso
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Figura 4.12: Arriba: Curvas de energı́a de los niveles del H sobre la superficie Al(001) para
el estado 1s del H. Abajo: ocupación del nivel del H. a) Posición top, b) posición bridge y
c) posición center. En negro la curva realizada con la densidad de estados del FIREBALL,
en azul la densidad de estados de Papaconstantopoulos. Sı́mbolos llenos nivel de ionización,
sı́mbolos vacı́os nivel de afinidad.

anterior, pero con densidades elı́pticas diferentes.
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4.3.2. Elipses bulk FIREBALL vs elipses superficie FIREBALL

Distancia perpendicular (Bohr) Distancia perpendicular (Bohr)

Figura 4.13: Curvas de energı́a de adsorción del H sobre la superficie Al(001). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio center. En negro (cı́rculos) la densidad de estados utilizada es la de
bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de estados elı́ptica utilizada es la de la
superficie Al(001).

En la figura 4.13 se presentan los resultados de la energı́a de adsorción del H sobre la su-
perficie de Al(001) para las densidades de estado elı́pticas con parámetros de bulk calculado
con FIREBALL y la densidad de estados elı́ptica con los parámetros obtenidos del cálculo
FIREBALL para cada una de las láminas. Vemos aquı́ que las curvas calculadas para las tres
geometrı́as presentan diferencias. En el sitio top (figura 4.13 a)), el mı́nimo en ambos cálculos
está posicionado en diferente distancia y la diferencia de energı́a es de 0.68 eV, la diferencia
obtenida en la superficie Al(111) para el mismo sitio era de 0.07 eV. En el sitio bridge (figura
4.13 b)) la diferencia entre las curvas es más notable pero el mı́nimo se encuentra en la misma
distancia perpendicular, la diferencia de energı́a en el mı́nimo es de 1.73 eV. En el caso de la
geometrı́a center (figura 4.13 c)) el mı́nimo tiene una diferencia de 0.83 eV, en la superficie
Al(111) no existia diferencia para el mı́nimo al cambiar las densidades de estados.

En la figura 4.14 se muestra arriba la energı́a de los niveles y abajo la ocupación. En
negro (cı́rculos) la DOS semi-elı́ptica de bulk FIREBALL y en azul (cuadrados) la DOS
semi-elı́ptica de la superficie Al(111) para cada lámina. El nivel de Fermi está en 0.156 eV.
Vemos entonces que la energı́a del nivel de hidrógeno tiene un comportamiento diferente en
cada uno de los casos estudiados. Para la geometrı́a top (figura 4.14 a), arriba) y bridge (figu-
ra 4.14 b), arriba) al acercarse el adosrbato a la superficie resuena el nivel de afinidad con el
nivel de Fermi, mientras que en el caso de la geometrı́a center (figura 4.14 c), arriba) esto no
sucede y los niveles de afinidad aparecen por encima del nivel de Fermi.
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Figura 4.14: Arriba: Curvas de energı́a de nivel 1s del H sobre la superficie Al(001). Abajo:
Ocupación del nivel 1s del H. a) sitio top, b) sitio bridge y c) sitio center. En negro (cı́rculos)
la densidad de estados utilizada es la de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de
estados elı́ptica utilizada es la de la superficie Al(001).

En la figura 4.14 abajo, se muestra la ocupación del nivel. En el caso de la DOS elı́ptica
de superficie para la geometrı́a bridge (figura 4.14 b, abajo)) las ocupaciones se igualan a 0.5
electrones muy cerca de la superficie. En el caso de la DOS elı́ptica de bulk la diferencia entre
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la ocupación del nivel de ionización y afinidad es de 0.05 electrones.

En la geometrı́a top (figura 4.14 a, abajo)) en ambos casos (DOS elı́ptica para bulk y
superficie) se tiene un incremento en la ocupación en alrededor de 0.1 electrones sin llegar
a unirse las dos ocupaciones. En el caso de la DOS elı́ptica para bulk se tiene en la menor
distancia calculada una diferencia de 0.027 electrones y en el caso de la DOS elı́ptica para la
superficie esta diferencia de ocupación es de 0.04.

En el caso de la geometrı́a center (figura 4.14 c, abajo)) no se iguala la ocupación de los
niveles y es mucho más notoria su diferencia. Para la curva con densidad de estados elı́ptica
de superficie se tiene que la diferencia es de 0.14 electrones, mientras que para la curva con
densidad de estados elı́ptica de bulk la diferencia de de 0.16 electrones.

4.3.3. Elipses FIREBALL vs DOS FIREBALL, superficies
Finalmente estudiamos las curvas realizadas con la aproximación elı́ptica de la densidad

de estados para la superficie y con la densidad de estados tal cual se calcula con FIREBALL,
es decir que tendremos en cuenta toda la estructura de la densidad de estados. Las curvas de
energı́a de adsorción se presentan en la figura 4.15.

Distancia perpendicular (Bohr)Distancia perpendicular (Bohr) Distancia perpendicular (Bohr)

Figura 4.15: Curvas de energı́a de adsorción del H sobre la superficie Al(111). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio center. En negro (cı́rculos) la densidad de estados utilizada es la de
superficie aproximada por elipses. En azul (cuadrados) la densidad de estados utilizada es la
de la superficie Al(001) FIREBALL.

Vemos en la figura 4.15 a) sitio top, b) sitio bridge y c) sitio center) que la curva de en-
ergı́a en los tres sitios tiene diferencias notables, son más estables las curvas calculadas con
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la densidad de estados del FIREBALL teniendo en cuenta toda la estructura. La mayor difer-
encia la encontramos en la geometrı́a bridge.

Figura 4.16: Arriba: Curvas de energı́a de nivel 1s del H sobre la superficie Al(001). Abajo:
Ocupación del nivel 1s del H. a) sitio top, b) sitio bridge y c) sitio center. En negro (cı́rculos)
la densidad de estados utilizada es la de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de
estados elı́ptica utilizada es la de la superficie Al(001).

En el caso de las figuras de energı́a de los niveles y de la ocupación 4.16, vemos que
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para el sitio top (figura 4.16 a, arriba)) y center (figura 4.16 c, arriba)) los comportamientos
de las curvas de energı́a y de ocupación son parecidos. Con ambas densidades de estados se
tiene que a distancias cercanas a la superficie los niveles de afinidad resuenan con la banda
de valencia. Una observación interesante es que en el sitio center los niveles de ionización y
afinidad resuenan con el nivel de Fermi a distancias cercanas entre el hidrógeno y la superfi-
cie, esto con la densidad de estados de la superficie con toda su estructura electrónica.

En el caso de la ocupación (figura 4.16, abajo), vemos algunas diferencias, estas difer-
encias son más notables si estudiamos el momento local de espı́n (cuadros insertados en la
figura 4.16 abajo). Se observa que el momento local de espı́n para las gráficas realizadas con
la DOS de la superficie que tiene toda la estructura electrónica decaen más rapidamente, lo
cual muestra que la diferencia de la ocupación entre los niveles con esta DOS es menor que
con la DOS de superficie parametrizada a elipse. Para la geometrı́a top (figura 4.16 a), abajo)
observamos que a medida que el adsorbato se acerca a la superficie la población de electrones
aumenta, algo similar ocurre con la superficie Al(111). En cuanto a la geometrı́a bridge (figu-
ra 4.16 b), abajo) la ocupación cerca de la superficie es de 0.5 electrones.

En el caso de la geometrı́a center (figura 4.16 c), abajo) encontramos una anomalı́a en el
caso de las densidades de estados semi-elı́pticas con parámetros de la DOS del FIREBALL
(lı́nea azul) ya que el momento de espı́n no se acerca a cero, la diferencia entre espines up y
espines down es de casi 0.1 electrones. Esto no secede con la DOS del FIREBALL, donde se
ve que la diferencia entre espines es casi cero.

4.3.4. Análisis de resultados
En la tabla 4.3 se muestra el compendio de los mı́nimos de las diferentes curvas traba-

jadas para la superrficie Al(001). Las distancias están dadas en bohr y la energı́a en eV.

Tabla 4.3: Mı́nimos encontrados con las diferentes densidades de estados usadas en el estudio
de adsorción de H sobre Al(001). La distancia está dada en bohr y la energı́a en eV.

Top Bridge Center
Distancia, energı́a Distancia, energı́a Distancia, energı́a

DOS Elı́ptica APW 3.8, -1.08 3.0, -1.87 2.6, -0.91
DOS Elı́ptica bulk FIREBALL 3.4, -2.71 3.0, -2.29 2.2, -1.76
DOS Elı́ptica Superficie 3.8, -2.09 3.0, -0.57 2.6, -0.96
DOS Superficie FIREBALL 3.4, -2.70 2.6, -1.8 2.2, -1.40
LSD-DFT [119] 3.0, -1.9 2.0, -2.3 2.4, -1.20

La distancia de equilibrio encontrada en este trabajo para la geometrı́a top con la mejor
DOS, es decir con la DOS de FIREBALL para la superficie de Al(001) es de 3.4 bohr con
un mı́nimo de energı́a dado en 2.70 eV mientras que la dada por un cálculo más complejo,
LSD-DFT es de 3.0 borh y el mı́nimo de energı́a de 1.9 eV.

En el sitio bridge al realizar la comparación entre los resultados obtenidos en este trabajo
con las diferentes DOS utilizadas y el cálculo realizado con LSD-DFT [119] se observan dos
aspectos importantes, uno con respecto a la distancia de equilibrio y el otro con respecto a la
energı́a. Para la distancia se tiene que las distancias obtenidas mediante el modelo de enlaces
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de a pares son mayores, mientras que la energı́a del cálculo realizado con LSD-DFT (2.3 eV)
está en el rango de energı́as que da el modelo de enlaces de a pares con las diferentes DOS
(0.57 eV hasta 2.29 eV). La comparación más importante es con la DOS de superficie de
FIREBALL, en este caso la diferencia entre la energı́a con LSD-DFT y nuestro cálculo es de
0.5 eV.

Los datos obtenidos para el sitio center con la DOS de superficie de FIREBALL coin-
ciden con el trabajo realizado con LSD-DFT. En general se puede decir que los resultados
obtenidos en este trabajo son confiables y comparables con trabajos donde se utilizan méto-
dos más pesados computacionalmente.

4.4. Comparación entre la adsorción de H sobre Al(111) y
Al (001)

Finalmente, mostramos los ajustes que se tienen para las curvas de energı́a que calcula-
mos con la densidad de estados de la superficie Al(111) y Al (001) de FIREBALL mediante
el potencial de Morse, figura 4.17. El modelo de enlaces de a pares ha sido analizado ex-
haustivamente en trabajos anteriores [58] y se ha demostrado que a distancias grandes (z > 3
Bohr) este modelo no responde bien. Existe entonces una opción para distancias mayores, en
la cual se desprecian todos los términos cruzados. Sin embargo en este trabajo no se ha hecho
uso de esta opción y hemos trabajado a distancias donde el cálculo es válido, ya que lo que
nos interesa es analizar el efecto de la densidad de estados de la superficie.

La opción utilizada es la más completa y el que no tenga un lı́mite asintótico correcto no
quiere decir que el modelo esté conceptualmente erróneo. Existen varios modelos donde se
trabaja la interacción superficie-átomo en diversos rangos de distancias [120, 121]. En partic-
ular, en la quimisorción la literatura muestra que los mejores resultados se obtienen teniendo
en cuenta dos aproximaciones lı́mites [122], una para hopping débil a grandes distancias, y
la otra para distancias cercanas del adsorbato al sustrato, donde se obtiene un aumento de la
repulsión coulombiana ya que las distribuciones electrónicas del adsorbato y el sustrato se
solapan.

Para el ajuste de las curvas se usa el potencial Morse sabiendo que a distancias mayores de
8 Bohr, la curva tiende a cero en energı́a. De interés es calcular las frecuencias vibracionales,
para esto hemos tomado el potencial de Morse dado por:

f (x) = D
(

1− exp
[
−k(x−Re)/Re

])2
−D, (4.3)

donde D es el valor mı́nimo de energı́a, Re es la ubicación del mı́nimo y k es una constante.
Para la frecuencia vibracional se realiza una aproximación armónica alrededor del mı́nimo
dada por:

ωe =
k

Re

{
2D
mr

}1/2

, (4.4)

99



4. Modelo de enlaces de a pares

mr es la masa reducida del sistema. Los resultados de las frecuencias de vibración se presen-
tan en la tabla 4.4.

Distancia perpendicular (Bohr) Distancia perpendicular (Bohr)

Figura 4.17: Comparación curvas de energı́a de adsorción del H sobre la superficie Al(001)
(lı́nea azul) y Al(111) (lı́nea negra) ajustadas con el potencial Morse a) sitio top, b) sitio
bridge y c) sitio hollow / center.

Se observa en la figura 4.17 a) que la diferencia en las curvas para el sitio top es en la
distancia de equilibrio, el mı́nimo es sólo de 0.01 eV, es decir que en este caso el adsorbato
no diferencia entre una superficie de Al(111) ó una de Al(001). En la geometrı́a bridge 4.17
b) la superficie Al(001) es más estable en 0.6 eV y en el caso de la geometrı́a hollow/center
4.17 c) es más estable el sistema con la superficie Al(111) en 0.6 eV y las distancias de equi-
librio son notablemente diferentes. Hay que tener en cuenta que en el caso de la geometrı́a
hollow/center 4.17 c) para la superficie Al(111) se tienen tres primeros vecinos, mientras que
para la superficie Al(001) son cuatro los primeros vecinos, esto puede explicarla diferencia
del mı́nimo en la distancia de equilibrio.

En la tabla 4.4 se presentan los resultados de energı́a, distancia y frecuencias de vibración
para este trabajo que ha sido realizado con el modelo de enlaces de a pares haciendo uso de
la DOS de la superficie correspondiente (Al(111) ó Al (001)). Igualmente se escribieron los
resultados obtenidos en la referencia [119], cálculo realizado por medio de LSD-DFT y los
resultados obtenidos en trabajos anteriores con el modelo de enlaces de a pares pero con la
DOS elı́ptica de bulk [58]. Particularmente para la superficie Al(001) se transcriben los datos
de un trabajo experimental [123] en el cual se utilizaron técnicas de EELS (Electron Energy
Loss Spectroscopy) y TDS (Thermal-Desorption Spectroscopy) donde el rango de tempera-
turas es desde 150 K hasta 360 K, esto para los datos de frecuencia de vibración.

En el caso de las energı́as para la superficie Al(111) nuestro trabajo tiene resultados que
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Tabla 4.4: La energı́a de ligadura (eV). La distancia de equilibrio a la superficie (Bohr) y la
energı́a de vibración (meV).

H/Al(111) H/Al(001)
Top Bridge Hollow Top Bridge Center

Energı́a Este trabajo -2.08 -1.15 -2.00 -2.09 -1.80 -1.30
LSD-DFT [119] -1.9 -1.9 -1.9 -1.9 -2.3 -1.4
Modelo de enlaces
de a pares [58] -1.5 -1.8 -1.6 -1.5 -2.0 -1.4

Distancia Este trabajo 3.6 3.0 3.0 3.6 2.8 2.4
LSD-DFT [119] 2.9 2.0 1.9 3.0 2.0 2.4
Modelo de enlaces
de a pares [58] 3.4 2.7 2.6 3.4 2.6 2.2

Frecuencia Este trabajo 254 166 157 222 175 144
LSD-DFT [119] 300 150 120 210 130 70
Modelo de enlaces
de a pares [58] 260 169 161 199 167 68
Experimental [123] - - - 217 139 -

coinciden con el trabajo realizado con LSD-DFT, mejorando de esta manera los resultados
obtenidos anteriormente por el modelo de enlaces de a pares con densidades de estados semi-
elı́pticas. En el caso de la superficie Al(001) la coincidencia de resultados no es tan cercana
como en la superficie Al(111), y las energı́as obtenidas con el modelo de enlace de a pares
con DOS semi-elı́pticas muestran algunos cambios, siendo el más importante el del sitio top,
sin embargo, este cambio es interesante ya que acerca el valor de energı́a al dado por la ref-
erencia trabajada con LSD-DFT.

En el caso de las distancias perpendiculares entre el adsorbato y la superficie se tiene
un comportamiento en el cual las distancias para la adsorción en la superficie Al(111) han
cambiado al comparar los dos cálculos realizados con el modelo de enlaces de a pares, en el
caso de la superficie Al(001) el cambio es mı́nimo pero siempre mayor cuando se trabaja con
la DOS de FIREBALL. Comparando estas distancias obtenidas con las dadas por el cálcu-
lo LSD-DFT se observa que para ambas superficies las distancias obtenidas por medio del
método de enlaces de a pares son mayores.

En ambas superficies las frecuencias de vibración tienen el mismo orden tanto para el
trabajo realizado con la densidad de estados de superficie de FIREBALL como en los traba-
jos que se usan para comparación, ω top > ωbridge > ωcenter. Al estudiar nuestros resultados
observamos que con los datos experimentales, superficie Al(001), existe una buena concor-
dancia en el sitio top, mientras que en el sitio bridge la concordancia no es tan buena, sin
embargo, estos cambios pueden deberse a la cantidad de vecinos que se han utilizado en el
cálculo. Observamos también que las frecuencias de vibración del sistema H/Al(111) cuando
se han trabajado con el modelo de enlaces de a pares con DOS semi-elı́pticas son mayores,
pero en el caso de la superficie Al(001) las frecuencias son menores.

Tenemos entonces finalmente que el modelo de enlaces de a pares es un método que
parece ser sensible a las densidades de estados utilizadas. De este modo, utilizar la densidad
de estados dada por un cálculo ab-initio ayuda a obtener mejores resultados en la quimi-
sorción de sistemas hidrogenoides sobre superficies metálicas, tal como se ha demostrado en
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este caso con el sistema H/Al.

4.5. Conclusiones
Hemos estudiado la adsorción de átomos de hidrógeno sobre superficies de Al(111) y Al

(001) con el modelo de enlaces de a pares. Hemos observado que nuestro modelo funciona
bien, se le ha dado la versatilidad de incorporar densidades de estados correctas y considerar
efectos de superficie. Los resultados están en acuerdo con cálculos mucho más complejos.
Estos resultados sientan bases para seguir avanzando en el desarrollo del modelo y de esta
manera poder considerar adsorbatos y sustratos más complejos (por ejemplo alcalinos sobre
grafeno), además de ir más alla de la aproximación Hartree-Fock y considerar efectos de cor-
relación fuerte en el adsorbato.

Luego de haber realizado un estudio de adsorción con densidades de estados elı́pticas
tanto para el bulk como para cada una de las láminas superficiales, hemos hecho uso de
densidades de estados correctas, las cuales fueron calculadas mediante LDA-DFT con el
programa FIREBALL. Para las curvas de energı́a obtenidas con las DOS correctas calculamos
las frecuencias de vibración mediante un ajuste con el potencial de morse, teniendo que el
ordenamiento para las dos superficies es ω top > ωbridge > ωcenter lo cual está de acuerdo con
datos obtenidos por cálculos más complejos y en el caso de la superficie de Al(001) coinciden
con resultados experimentales.
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Una de las propiedades más estudiadas para sistemas nanométricos recientemente es la
conducción por medio de partı́culas o de moléculas. Para esto es necesario conocer clara-
mente las propiedades del dispositivo central y también la densidad de estados de las pun-
tas, ya que de esto dependen los canales de conducción. Hemos realizado un estudio de
propiedades electrónicas, especificamente de la densidad de estados para diferentes sistemas:
aluminio, grafito, grafeno, diamante y puntas de Pd con creciemientos en las direcciones
(001) y (111) ası́ como también para las superficies (001) y (111).

Para los sistemas de Pd hemos realizado el estudio de ı́ndices de reactividad para los difer-
entes contactos de Pd. Los resultados de electrofilicidad indican que las puntas orientadas en
la dirección (111) son más reactivas que las crecidas en la dirección (111) y a su vez estas más
reactivas que las superficies (001) y (111). Por otro lado, la función de Fukui local muestra
preferencia en los átomos terminales de las puntas par posibles enlaces quı́micos, tanto para
las puntas con orientación (001) y (111). En general se presenta el ordenamiento del sistema
más reactivo al menos reactivo como sigue:

punta (111) → punta (001) → superficie (001) → superficie(111)
.

Por otro lado hemos analizado, por medio de técnicas de densidad funcional y para el
término de intercambio y correlación hemos usado la aproximación LDA, la adsorción de
átomos de azufre sobre una superficie de Au(111) para una cobertura de Θ = 1/3 para difer-
entes temperaturas con lo cual hemos explorado una gran variedad de geometrı́as. Encon-
tramos que para T > 300 K los azufres tienen una gran movilidad y pueden migrar de un sitio
de adsorción a otro sitio de adsorción diferente. Para temperaturas bajas los átomos se sitúan
en sitios hollow y se puede con esto estimar una barrera de activación térmica de 25− 30
meV. Para esta cobertura hemos encontrado una nueva fase superficiel en la cual los átomos
de azufre forman una cadena casi-lineal, posicionandose en sitios fcc y hcp, con energı́as cer-
canas a las esperadas para la fase conocida

√
3×

√
3R300. Calculos realizados a los clústers

de la celda unidad con el programa GAUSSIAN03 apoyan los resultados obtenidos, sugirien-
do una coexistencia de ambas configuraciobes a temperaturas menores a los 300 K. Además
hemos mostrado que la estabilización de la configuración cuasi-lineal está dada por una may-
or interacción de los azufres con el oro luego de que el sistema se relaja.

Para coberturas de Θ = 1/2, hemos trabajado con 2 celdas unidades de difrente tamaño.
La más pequña de las celdas (2x

√
3), presenta coexistencia de las fases dimérica S2 y fase

romboidal. En este punto hemos visto que la posición final a los 800 K da una idea de la
posición final de la fase. Corroboramos la gran movilidad la barrera de activación térmica de
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25− 30 meV encontrada en la cobertura Θ = 1/3 ML. Sin embargo, al tener una celda de
trabajo tan chica, la movilidad de los átomos de azufre esta muy restringida, además desde la
parte experimental tenemos que con una cobertura Θ = 1/3 ML se pueden obtener aglomer-
ados Sn con n = 2, 4 y 8, lo cual claramente no es posible para n mayores de 2. Por esta razón
hemos duplicado la celda de trabajo a 2(2x

√
3). En esta celda hemos encontrado coexistencia

de átomos aislados en posición hollow, átomos aislados en posiciones que no son hollow y un
con los restantes un arreglo que se puede ver como aglomerado de átomos de azufre. Es decir
que con el hecho de haber duplicado la celda podemos encontrar las fases que se observan
experimentalmente. Igualmente encontramos una barrera térmica a los 300 K.

Hemos estudiado la adsorción de átomos de hidrógeno sobre superficies de Al(111) y Al
(001) con el modelo de enlaces de a pares. Hemos observado que nuestro modelo funciona
bien, se le ha dado la versatilidad de incorporar densidades de estados correctas, considerar
efectos de superficie. Los resultados están en acuerdo con cálculos mucho más complejos.
Estos resultados sientan bases para seguir avanzando en el desarrollo del modelo y de esta
manera poder considerar adsorbatos y sustratos más complejos (por ejemplo alcalinos sobre
grafeno), además de ir más alla de la aproximación Hartree-Fock y considerar efectos de cor-
relación fuerte en el adsorbato.

Luego de haber realizado un estudio de adsorción con densidades de estados elı́pticas
tanto para el bulk como para cada una de las superficies, hemos hecho uso de densidades de
estados correctas, las cuales fueron calculadas mediante LDA-DFT con el programa FIRE-
BALL. Para las curvas de energı́a obtenidas con las DOS correctas calculamos las frecuencias
de vibración mediante un ajuste con un potencial morse, teniendo que el ordenamiento para
las dos superficies es ω top > ωbridge > ωcenter que está de acuerdo con datos obtenidos por
cálculos más complejos y en el caso de la superficie de Al(001) coinciden con datos experi-
mentales.
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[45] P. W. Anderson. Localized magnetic states in metals. Phys. Rev., 124:41, 1961.

[46] M Born and R Oppenheimer. Zur quantentheorie der molekeln. Ann. Phys, 84:457,
1927.
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[56] P. O. Löwdin. On the non-orthogonality problem connected with the use of atomic
wave functions in the theory of molecules and crystals. J. Chem. Phys., 18:365, 1950.

[57] D. W. Bullet. The renaissance and quantitative development of the tight-binding
method. Solid State Phys., 35:129, 1980.

[58] Pablo Guillermo Bolcatto. Interacción de iones y átomos con superficies: Un modelo
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[100] C. González, F. Flores, and J. Ortega. Soft phonon, dynamical fluctuations, and a
reversible phase transition: Indium chains on silicon. Phys. Rev. Lett., 96:136101,
2006.

[101] P. J. Hay and W. R. Wadt. Ab initio effective core potentials for molecular calculations.
potentials for the transition metal atoms Sc to Hg. J. Chem. Phys., 82:270, 1985.

[102] J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzernof. Generalized gradient approximation made
simple. Phys. Rev. Lett., 77:3865, 1996.

[103] E. C. Goldberg, F. Flores, and R. Monreal. Stationary and dynamical descriptions of
strong correlated systems. Phys. Rev. B, 71:035112, 2005.

[104] P. G. Bolcatto, E. C. Goldberg, and M. C. G. Passeggi. Interaction between atoms and
surfaces. Phys. Rev. B, 58:5007, 1998.

[105] P. G. Bolcatto, E. C. Goldberg, and M. C. G. Passeggi. Molecular conduction using
the parameter-free bond-pair model. Microelectronics Journal, 36:605, 2005.

[106] E. C. Goldberg and F. Flores. Charge exchange in many-body time-dependent pro-
cesses. Phys. Rev. B, 45:8657, 1992.

[107] Evelina A. Garcı́a, P. G. Bolcatto, and E. C. Goldberg. Model calculation of the charge
transfer in low-energy He+ scattering from metallic surfaces. Phys. Rev. B, 52:16924,
1995.

111



BIBLIOGRAFÍA
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Son muchas las personas a las que debo agradecer tanto en Colombia, - porque el sueño
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